


















Study on the correlation between the transition




The material dependence of Tc in the cuprates has attracted much interest. This
issue is often studied from the viewpoint of the correlation with the shape of the Fermi
surface. Experimentally, it is well known that the cuprates with warped Fermi surface
tend to have higher Tc. However, a number of calculations based on the single-orbital
Hubbard model give results that contradict with this observation. This contradic-
tion remains as a big puzzle in this eld of research. To solve this problem, we have
introduced a two-orbital model which takes into account the d3z2 r2 orbital explic-
itly on top of the conventional dx2 y2 orbital. The two-orbital model is constructed
from the results of the rst-principles calculation by constructing maximally localized
Wannier orbitals. The results of rst-principles calculation contain huge amount of
information, and in order to simplify the problem and to extract the most essential
parameters, construction of eective model is often useful. By applying the uctu-
ation exchange approximation (FLEX) to this model, we obtain calculation results
that agree with the experimental observations. Analyzing the calculation results, we
nd that the d3z2 r2 orbital mixture works destructively against d wave supercon-
ductivity, while reducing the warping of the Fermi surface. From this fact, we have
concluded that the level oset between the dx2 y2 and the d3z2 r2 Wannier orbitals
is a key parameter for the material dependence of Tc in the cuprates. Based on this
two-orbital model, we have also studied the pressure eect on Tc. By applying FLEX
to this two-orbital model, it has been revealed that the 4s orbital mixture, which
makes the Fermi surface warped and hence degrades superconductivity, has also to
be considered to understand the pressure eect on Tc. From this fact, we have found





































Tc の物質依存性の起源をよりミクロな観点から理解するために、パラメータ E と結
晶構造の関係について調べた。方法としては、E を決定している因子を、銅の d軌道及
び酸素の p軌道から成る原子軌道模型を用いて調べた。その結果、銅の dx2 y2 と d3z2 r2
原子軌道の準位差 Ed、及びそれらとそれぞれ  結合を形成している平面酸素の p 軌
道と頂点酸素の pz 軌道の間の準位差 Ep が重要であることが分かった。前者は銅の位
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鉄砒素化合物超伝導体 LaFeAsOが Tc  26Kになることが発見され [4]、続く研究によ


































































































































Tc と略記する。現象自体はカメルリング・オネスにより 1911 年に始めて観測され [1]、













8 第 2章 研究の背景
より有効的な引力が生じると考えられる。中間状態と基底状態のエネルギー差が大きいほ
ど Tc は高くなるため、フォノンの散乱振幅を (q)、イオンの質量をM、振動数を ! と











  1:04(1 + )


































ラーより報告された。彼らによって La2CuO4 を母物質とする銅の酸化物で 30K程度の
2.2 銅酸化物高温超伝導 9
Tc が観測された [2]。当初観測された Tc 自体ははまだ BCS理論でもなんとか説明できて
いるように思えたが、その後 YBa2Cu3O7 ( は微小な酸素欠損の量を表す) で約 90K
の Tc が観測され、従来の BCS理論の枠組みを外れた超伝導であることが強く示唆され
た。現在銅酸化物の中において常圧下での最高の Tc を持つ物は、HgBa2Ca2Cu3O8 とい






の相対角運動量は 0になる。金属単体や、比較的高温で超伝導転移するMgB2(Tc  39K)
などもこの s 波超伝導に分類される。クーパーペアを 2 電子波動関数で記述する場合、
電子はフェルミ粒子であるため、2電子交換によって符号が反転する必要がある (反対称




(j"#i   j#"i) (2.5)
というスピン・シングレット状態が実現している。理論的には、超伝導対称性は必ず s波
であるという必要はない。クーパーペアを形成する 2電子の相対角運動量が 1,2....となっ






































起源である場合は、波数 kと k0 でギャップ関数(k)の符号が反転する必要がでてくる。














Tc > 30Kの銅酸化物は、全て銅原子と酸素原子が結合したクラスターが 2次元的に配
列した部分を持つ。詳細に言うと、銅原子の周りの酸素原子は八面体、またはピラミッ












HgBa2Can 1CunO2(n+1) と一般に書かれる構造を持つが (図 2.3)、n = 2 の物質を「2
層系の水銀系」あるいは「Hg1212系 [45]」などと呼称する。
2.2.4 銅酸化物におけるキャリア数-温度相図
高い Tc を持つ銅酸化物において、銅原子は全て Cu2+ に価数がほぼ近い状況にあるた







もので置換し La2 xSrxCuO4 とすることで銅原子にホールを導入する場合と (x は置換






実は、銅酸化物は p  0 において、電子間相互作用によって電気伝導性が失われる所謂
12 第 2章 研究の背景
Pb
図 2.2 様々な一層系銅酸化物の実際の結晶構造。それぞれ La2CuO4、
Pb2Sr2Cu2O6、Bi2Sr2CuO6、Tl2Ba2CuO6、及び HgBa2CuO4 の結晶構造を示



























0:025 < p < 0:05 の領域及び 0:05 < p < 0:25 の高温領域では「擬ギャップ」と呼
ばれる特異な実験結果が観測される。観測される領域を図 2.4 において緑色で示す。角
度分解光電子分光の実験結果から、通常超伝導転移が起きた場合にブリルアンゾーン内
の (kx; ky) = (; 0)(0;) にて電子のエネルギーにギャップが観測される。これは
所謂超伝導ギャップであり、この時マイスナー効果やゼロ抵抗が得られる。しかし、こ
の緑色の領域では、マイスナー効果やゼロ抵抗が観測される温度 Tc よりも高い温度で
(kx; ky = ; 0)近傍にギャップが観測される [52]。この現象が擬ギャップである。これ




スピンギャップとは、以下のような現象である。核磁気緩和時間を T1、温度を T とする
と、積 T1T は特に高温超伝導体では p ' 0:15 よりも p が多い領域において温度の低下
と共に上昇し、超伝導状態において電子対が形成されることが原因となって Tc の近傍で











高い Tc を持つ銅酸化物は共通して層状の構造を持つため、結果として 2次元性の高い
CuO2 平面を持っており（擬 2次元と呼ばれ、厳密な 2次元ではない）、それ故フェルミ
面も 2次元性の高い形状になっている（図 2.6）。また、フェルミ面を構成している主役が
Cu dx2 y2 軌道という 2次元性の高い軌道であることも同時に原因である。また、格子
の対称性という観点からは、高い Tc の物質では CuO2 平面が正方格子を組んでいること
2.3 ハバード型模型による銅酸化物のこれまでの理論的研究 15
も共通している。例えば、梯子格子を組む物質においては、正方格子の場合に比べると低
い Tc が実験的に観測されている [54]。一般的にフェルミ面の形状は、母物質であればブ
リルアンゾーン内の k = (; ; z)の点を繋いだ線 (ここで   < z < )の周りで閉じて
いる。このとき、(擬)2次元性のためフェルミ面は筒状になっているが、切り口の形には


















軌道が計 1  5 = 5 軌道、酸素の 2p 軌道が計 3  4 = 12 軌道ある。銅酸化物は 2 次元
性が強いため、a; b軸方向に配位する酸素と頂点方向に配位する酸素の軌道は準位が異な
る。今、CuO2 が作る 2次元平面に位置する酸素を Oplane、銅原子の頂点方向に配位する
酸素を Oapical と定義する。また、前者 (後者)において銅原子の方向に向かって伸びる軌
道を p(pz)軌道と定義する。前者 (後者)において銅原子と酸素原子を結ぶ線とは直交
する方向に伸びる軌道を p(pz) 軌道と定義する。Cu-dx2 y2 軌道と O-p 軌道は  結
合をしており、 結合は  結合より強い結合であるため、この違いが大きな結晶場分裂を
生み出す。その結果、図 2.7を見れば分かるように、正孔はそのほとんどが結晶場分裂に
16 第 2章 研究の背景
よって最もエネルギーが上昇した dx2 y2 軌道に入ることが分かる。第一原理バンド計算
の結果からも、フェルミ面を形成しているのは主に銅原子の dx2 y2 軌道であることが確
認されている。前述の通り、dx2 y2 軌道は p 軌道と強く結合しているため、フェルミ面
を形成しているバンドに多くの量の酸素軌道の成分が混成することになる。キャリアは銅
と酸素の反結合性軌道による電子のバンド構造に従って運動していると言える（図 2.8）。






















図 2.8 dp 模型において Ud = Up = 0 としたときの電子の波数-エネルギーバンド分
































で与えられる。ここで、tdp は隣接する d  p軌道間のホッピング積分、tpp は隣接する p
軌道間のホッピング積分、d; pは d及び p電子の消滅演算子、nd; np は d及び p電子の数
演算子、i; j はサイト番号、 ="; #はスピンの向き、"は d軌道の準位 "d と p軌道の




 tdp = 1  1:6eV
 tpp = 0:5  0:7eV
 " = 2  4eV
 Ud = 7  10eV






正孔描像では p 軌道の正孔準位は d 軌道より " だけエネルギーが高いため、平均的
には正孔は d軌道に居ることが多い。母物質中の銅原子は厳密に +2価だから、仮に全て
の正孔が d軌道に居るとすると、dx2 y2 軌道の平均のサイト占有率は厳密に半分になる。
これを、ハーフフィルド状態と呼ぶ。電気伝導は d 軌道の正孔が p 軌道を介して隣のサ
イトの d軌道へ飛び移る摂動過程によって起こる。この時、飛び移ることによって運動エ
ネルギーを得するよりも、正孔が d軌道に局在することで "及び Ud を得した方がより











Ud > "であれば正孔は p軌道に入るから、電荷ギャップは "になる。このような dp
軌道間準位差 "が電荷ギャップの値を決めている物質を電荷移動型絶縁体と呼ぶ。前節
で示した、文献 [56]において実験結果から見積もられた値からすれば、銅酸化物は電荷移
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され p 軌道に入った正孔は必ず d 軌道正孔と反平行になるという条件が課された部分空
間をに相当することが分かる。ダウンフォールドによって得たワニエ軌道上の粒子もフェ
ルミ粒子として記述できるから、パウリの排他律から軌道内の平行スピンによる二重占有













































 t1 '  0:4eV
 t2 ' 0:07eV
 U ' 5eV
の程度になるということが分かった [59]。但し tn は第 n 近接サイトへのホッピング積
分である。dp 模型と単一軌道模型における電子の運動の描像の違いは図 2.13 で表さ
れる。単一軌道模型における最近接サイトへの飛び移りの過程は、dp 模型における酸
素を介した 2 次の過程が主な起源である。しかしながら、t  0:45eV(単一軌道模型)
及び t2dp="  0:25 であり、値に差があることから、2 次の摂動から導かれる近似式
t ' t2dp="が適応できるほど dp軌道間準位差 "の値は必ずしも大きいというわけでは
ないことが分かる。ここで注意したいのは、銅酸化物は 2次元性の強い結晶構造を持ち、












































ると、得することのできる摂動エネルギーは t2=U となる。この過程を、図 2.13(b)に表








































 (k; q; i"n; i"m) = U   1
2
U2c(k   q; i"n   i"m) +
1
2
U2s(k   q; i"n   i"m) + U2s(k + q; i"n + i"m) (2.13)
と書ける [65]。ただしU はオンサイトに電子が来たときに働くクーロン斥力、sはスピン
感受率、cは電荷の感受率で、"mはフェルミオンの松原周波数 "m = (2m+1)kBT (m =
0;1;2    )である。それぞれの定義は、線形応答理論によれば





dei!m hS+q ()S  q(0)i (2.14)













s (q; i!m) = 2
zz
s (q; i!m)  s(q; i!m) (2.17)
である。ただし ! はボソンの松原周波数 "m = 2mkBT (m = 0;1;2    )である。た




1  U0(q; i!m) (2.18)
c(q; i!m) =
0(q; i!m)
1 + U0(q; i!m)
(2.19)
が導かれるから、U0(q; i!m) ' 1 の近傍ではスピンの感受率による寄与が電荷の感受
率に比べ十分大きくなる。遷移金属酸化物のように電子間相互作用 U が大きい場合には

















f("(k + q))  f("(k))
i!m   ["(k + q)  "(k)] (2.20)
という形をしているため、フェルミ準位近傍の電子の状態と正孔の状態の間で起こる散乱
が 0 にとっては支配的になる。例えば !m = 0の場合について両方ともフェルミ凖位近
傍の状態を使って起こる散乱なら分母が 0に近づく。このとき、波数 k + q と波数 k の
状態を占める凖粒子がそれぞれ電子（正孔）及び正孔（電子）であれば、分子の引き算が
有限となる。これにより、フェルミ準位近傍の正孔と電子の間に起こる散乱 qについての
0(q)が発散的に大きくなる。先ほどの s の表式を見る限り、0 が大きい方が s が大
きくなるから、スピン揺らぎが媒介する超伝導引力はフェルミ準位近傍の電子と正孔の間
で発生することが分かる。
銅酸化物のフェルミ面は、典型的には図 2.14 の (a) または (b) で表される。(a) 及
び (b) の違いは次の節で詳しく説明するが、両者ともにスピン感受率がピークを持つ散




なっている部分を表す。この鞍状部分をファン・ホーフ特異点 (vHS) という。vHS は
(kx; ky) = (; 0)(0;) にある。vHS 近傍の鞍状領域では電子の状態密度が発散的に
大きくなっているため、低エネルギーの物理量に対する寄与が大きい。逆に同じくフェル





傍で (qx; qy) = (  ;   )の散乱を発生させている。



































図 2.14 (a)(b) 銅酸化物における典型的な 2 次元表示したフェルミ面。緑の領域は
0Kにおいて電子が占有している波数を表し、白の領域は正孔が占有している波数を示
している。矢印はスピンの揺らぎを発生させる散乱ベクトルを表す。また、赤及び青い
扇形は van Hove 特異点を中心とした鞍状バンドの範囲である。赤と青で色分けされ
ているのはギャップ関数の符号の区別であり、対角の点線はギャップ関数のノードであ
る。(c)(d)それぞれのフェルミ面形状に対応する強束縛模型における電子の波数-バン
ド分散 "(k)。緑の点線は "(k) = 0の等高線、すなわち（2次元系における）フェルミ
面。van Hove特異点がフェルミ準位を基準として深いところにある (d)の方がフェル
ミ面が湾曲していることが分かる。
を考える。V の符号は波数 kおよび k0 間の相互作用が引力の場合は負、斥力の場合は正
である。例えばフォノン媒介超伝導の様に電子間に引力が生じている場合には波数空間上
のどの電子ともペアリングを生じさせることが可能である。しかしながら、電子間斥力を




とで超伝導が発現する場合には、緑 赤-白 青 (図の矢印 A)の間または白 赤-緑 
青の間 (図の矢印 B)で有効相互作用が働く必要がある。このギャップ関数の符号反転は
















絶対値が大きくなる。例えば波数 (kx; ky) = (=2; =2) と (kx; ky) = ( =2; =2) と
いう二つの点を結ぶネスティングベクトルが存在し、このネスティングベクトルが発生さ
せる散乱の寄与によっても (qx; qy) = (; )における感受率は大きくなる。これは、超伝
導ギャップ関数の"腹"部分を始点または終点にしている散乱ではないため、超伝導ギャッ
プの発生には寄与しない。その結果、感受率の q = (; ) における値が大きいことその
ものをもって超伝導に有利であるとは必ずしも言えない。
超伝導にとって重要なことは、vHSの位置がフェルミ準位にどれだけ近いかである。式
(2.20)においてここでもやはり !m = 0の寄与ついて考えれば




f("(k + q))  f("(k))
"(k + q)  "(k) (2.22)
であり、フェルミ準位近傍同士の波数について起こる散乱 k + q ! k におけるエネル
ギー分母 "(k + q)  "(k)を f とする。分母 f からの寄与はフェルミ準位近傍で起こ
る散乱のみからなるため、フェルミ準位に限りなく近いエネルギー "(k)を持つ波数につ
いてだけ和を取る記号、Pk;FS を便宜的に定義する。さらに vHSのような、状態密度の
高い領域で起こる散乱によるエネルギー分母を v と定義し、同様に vHSの周りについ
てだけ和を取る記号をPk;vHS と定義する。これにより、上式は


























スピンの感受率は全て d波超伝導に対して有利に働く。第二項は 1=v に比例するが、そ
の中でもv ' "F   "vHS という項が基本的には大きな寄与を持つはずである。この寄与






は、第一近接 t1 及び第二、第三近接 t2; t3 ホッピング積分まで考慮する場合に
"(kx; ky) = 2t1(cos kx + cos ky) + 4t2 cos kx cos ky +2t3(cos 2kx + cos 2ky) (2.24)
である。この書き方は " = 0 がハーフフィルドの時のフェルミ準位とちょうど一致
する。一般的な銅酸化物では、第一原理バンド計算の結果からおよそ t1 '  0:4eV、
t2; t3 ' 0:03   0:07eV である。強束縛模型に於いて t2 及び t3 が厳密に 0 である
場合は、ちょうどハーフフィルドの状況で図 2.14(a) と同じフェルミ面が得られる。
kx  ky =  の式で表される波数において、式 (2.24)の右辺第一項は打ち消し合い 0と
なるから、t2; t3 が 0であるならば、フェルミ面は kx  ky =  という式で表現される
図形になる。しかしながら、t2 及び t3 を含めた場合には " =  4t2 + 4t3 となるため、t2
及び t3 の絶対値が大きいほど vHSがフェルミ準位を基準としたときに沈んでいく。vHS
が深い位置に沈んでいくと、図 2.14(c)(d)における ky =  面で電子のバンドとフェルミ
準位が交差する点が (kx; ky) = (0; )から (kx; ky) = (; )に向かって t2; t3 の絶対値
の増大に伴いシフトする。電子数が一定であるためフェルミ面が囲む体積は保存するか
ら、t2 = t3 = 0で (kx; ky) = (=2; =2)にあったフェルミ面の欠片が t2; t3 の絶対値の
増大に伴いどんどん (kx; ky) = (0; 0)にずれていき、フェルミ面は湾曲する。
以上、銅酸化物高温超伝導にとってフェルミ面の湾曲度合、及び t2; t3 の値が超伝導 Tc
の物質依存性に直結する重要な要素である理論的理由を述べた。
　





とによる Tc の物質依存性の議論がこれまで多くなされてきた。節 2.3.9 で述べたよ
うに、銅酸化物のフェルミ面の湾曲度合いは vHS の深さで決まるが、vHS の深さは






を考えた場合の r0 = t2=t1 などを指標として扱う。この指標 rを変化させながら、揺らぎ
交換近似 (FLEX 近似) [67] と呼ばれる手法を用いて多体効果を計算し Tc を評価した場
合の結果を図 2.15に示す。計算条件としては、t1 = 1eV、t2 =  t3、温度 T=t = 0:03、
オンサイトクーロン斥力 U=t = 6、電子数は（1をハーフフィルドとして）n = 0:85とし
た。この値は銅酸化物における Tc に対する最適ドープ量に相当する。縦軸の の意味は
後に詳しく述べるが、ここでは超伝導 Tc の定性的指標として扱う。図 2.15を見れば分か





ている動的クラスター近似 (DCA)の結果もハバード模型 [68, 69]及び dp模型 [70]に於
いて同様の傾向を持つ。
しかしながら、このような数値計算から得られる傾向は実験結果と矛盾することが過去
の研究から知られていた。パバリーニらは、先ほど述べた r0 = t2=t1 という指標を用い




約 40Kの Tc を持つのに対し、HgBa2CuO4(以下、Hg系)は丸い (ネスティングの悪い)
フェルミ面を持ち且つ、約 90Kの Tc を持つことが知られてきた。この理論と実験の間に
ある"矛盾"を解決している理論として、例えば [71] やハバード模型における U=t ! 1
での有効ハミルトニアンである t   J 模型を用いた研究 [72, 73]等が存在する。t   J 模
2.4 問題提起：フェルミ面の形状と超伝導転移温度の間の関係 31




































これによれば、La系及び Hg系のバンド形状は、主に k = (; 0; 0)(0;; 0)(La系で
は N、Hg系では X)で大きく異なる。すなわち、La系は vHSがフェルミ準位近傍まで
接近しているのに対し、Hg系はフェルミ準位より大分離れている。また、La系において
は vHS周りで dx2 y2 軌道成分と d3z2 r2 軌道 (以下、dz2 軌道と略す)成分が強く混成し
ていることが分かる一方、Hg 系は vHS 周りをほぼ dx2 y2 軌道成分のみが占めている。
アンデルセンらは過去に、dz2 軌道成分量のフェルミ準位近傍のバンド構造の割合がフェ
ルミ面形状を決定していることを示した [74]。また、江藤らはこの dz2 軌道がフェルミ面
32 第 2章 研究の背景
の形状だけでなく超伝導にも強い影響を与える可能性を早い段階で指摘している [75]。他
にも、dz2 軌道及びそれと結合する頂点酸素の pz 軌道の効果を調べた研究がなされてい
る [17, 76{85]。この dz2 軌道の効果は、通常考えられる 2次元ハバード模型に於いては、





図 2.16 一層系の La系（左）及び Hg系（右）における第一原理バンド計算の結果。








































そのために、第一原理バンド計算は密度汎関数理論 (Density Functional Theory, DFT)
という理論に基づき、局所密度近似 (Local Density Approximation, LDA) を適応する
ことで多体系の問題を一体で運動する電子問題に帰着し、波動関数を求める。方法論の詳
細については続く節に譲るが、密度汎関数理論の最大のメリットとして、電子の位置を変
数とする波動関数 	(r1; r2; r3::::)の代わりに、電子密度 n(r)を変数とする汎関数を求め
る、という問題に置き換えることが出来る。これにより、本来 N 電子系であれば N 個の
変数を用いた計算を行わなくてはならなかったものが、電子密度は 3 次元空間では 3 個











H = Tel + Tion + Vel el + Vel ion + Vion ion (3.1)







































jri   rj j (3.6)














H = Tel + Vel el + Vel ion (3.7)
となり、簡単化が可能になる。また、Vel ion は純粋な電子系から見れば固定された外場
Vext と見なすことができるから、上式を
H = T + Vint + Vext (3.8)
と書き直す。但し、ここで Vint は電子間相互作用 Vel el である。各項は、ハートリー原
子単位
36 第 3章 有効模型の導出と多体効果














































































(1) 基底状態の電子密度 n0(r)は、定数部分を除き、一意の外部ポテンシャル Vext を決
定する (図 3.1に概念図を示した)。
(2) 外部ポテンシャル Vext がどんな関数であったとしても、密度試行関数 n(r)を変数と
するエネルギー汎関数 E[n]を一意に定義することが可能である。従って、系の基底
状態のエネルギー E0 は、既に一意に決定しているエネルギー汎関数について




背理法による証明を行う。二つの異なる外部ポテンシャル V (1)ext (r)と V (2)ext (r)が同一の
基底状態の電子密度 n0(r) を与えると仮定する。Vext が異なるから、これらが与えるハ
ミルトニアンはそれぞれ H(1)、H(2) となる。故に、シュレディンガー方程式を解いた結














ext (r)  V (2)ext (r)
i
n0(r)dr (3.19)
となる。ただし上式の最後の等号では、H に含まれる項の Vext 以外の部分については、
Vext の値に依らず一定であることを用いた。なぜならば、H(1)、H(2) は同じ基底状態の
密度 n0(r)を与え、且つ、Vext 以外の部分が密度の汎関数で記述できるからである。この


























まず、任意の Vext に対してエネルギー汎関数 E[n]を一意に定義することが可能である
ということを示す。ボルン・オッペンハイマー近似の範囲においては、ハミルトニアンは
式 (3.8)で表されるが、その期待値は密度汎関数で表され、













H とし、その期待値を E0 とすれば、これは基底状態のエネルギーであり、定義上、
E0 = E[n0] = h	jH j	i (3.24)
3.2 第一原理バンド計算 39
となる。ここで、	とは異なる任意の多体波動関数 	(6= 	)を定義すると、これは n0 と
は異なる電子密度 n を与える。先ほどの議論から、「ある特定の Vext に対して、エネル
ギー汎関数 E[n]は一意に定義されて」いることが分かっているから、多体波動関数 	か








h	jH j	i < 
	H 	 (3.26)
となる。式 (3.24) と式 (3.25) を式 (3.26) に代入することで E[n] > E0 が示される。式

































1. 厳密な基底状態の密度 nHK と相互作用のない粒子でできた補助系の基底状態の密













このハミルトニアンに従う N 個の独立粒子系について、基底状態は式 (3.29)のハミルト























となる。ここで、式 (3.27)の汎関数 FHK を、Ts を使って上手く書き換えてやると、
FHK[n] = T [n] + Eint[n]
= T [n] + Eint[n] + (Ts[n]  Ts[n]) + (EHartree[n]  EHartree[n])
= Ts[n] + EHartree[n] + FHK[n]  (Ts[n] + EHartree[n])

































































j ii = "i j ii (3.41)
 1
2
r2 j ii = ["i   VKS(r)] j ii (3.42)



































n(r)dr   VKS(r) (3.44)
ここで、式 (3.44)の第一項と第二項が打ち消し合って消えることを示す。式 (3.41)にお
いて、
n(r)! n(r) + n(r)
VKS(r)! VKS(r) + VKS(r)
 i(r)!  i(r) +  i(r)







 i(r) + VKS(r) i(r) = "i i(r) + "i i(r) (3.45)















VKS(r)j i(r)j2dr = "i
Z
j i(r)j2dr (3.47)






















































r2 + Vext(r) + VHartree[n] + Vxc[n]










求めた有効ポテンシャルを方程式 (3.55)に代入し、波動関数  i を求め、式 (3.30)から電
子密度 n(r)を求める。得られた密度が元の密度 nI(r)と数値誤差の範囲で一致していな
ければ、電子密度を以下の式
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は、この交換相関エネルギー密度を、局所的な電子の密度にしか依らない関数であると近















電子に付随する交換相関正孔の密度は、交換相関正孔の座標 r0 を用いて nxc(r; r0)と定
義される。これの全空間での積分は
Z
dr0nxc(r; r0) =  1 (3.60)





























図 3.4 グナラッソンらによるネオン原子の交換正孔密度 [93]。左図：2 個の jrjの値
に対して n(r; r0) を、核を結ぶ線に沿って jr   r0j の関数として描いたもの。局所密


















る。その工夫の方法として現在、擬ポテンシャル (PP) 法、全電子線形化 APW(Full-
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potential Linearized Augmented plane wave, FLAPW)法、線形化マフィンティン軌道
(Linearized Mun-Tin Orbital) 法 [95]、KKR(J. Korringa, W. Kohn, N. Rostoker)













































3. 価電子の擬波動関数の Rc での対数微分が全電子のものと一致する。
4. 両方の波動関数について Rc 内の電荷の積分が一致する (ノルム保存)。
5. 全電子波動関数と擬波動関数のエネルギーに対する 1次の対数微分が Rc で一致す
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を減らすために、基底を減らしつつ計算精度を保つテクニックがヴァンダービルトによっ
て示された [99]。その方針の中では、ノルム保存という制限をなくし、問題をノルム保存
型擬ポテンシャルで考えるときによりも滑らかな関数  US を用いて
[H   "S] US = 0 (3.64)
とする。但し、S は重なり演算子
S = 1 +
X
s;s0
Qs;s0 jsi hs0 j (3.65)


























基底の取り方の別の方法論として、全電子線形化 APW 法 [100](Full-potential Lin-
earized Augmented plane wave, FLAPW) というものが存在し、本博士論文の研究でも
これを用いている。この基底の取り方もやはり、擬ポテンシャル法と同じく平面波法に根
差しているが、ポテンシャルの近似の仕方が異なる。FLAPW法を説明するために、まず




形をしている。また、格子間領域 (interstitial region, IR) では多くの場合空間座標に対
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V (r) = V (jr  Rj) (jr  Rj  S) (3.69)
= const: (IR) (3.70)
と近似する (図 3.6)。ここで、Rは原子の位置座標である。長さ S はマフィンティン半径








F;k+Klm Rl(jr  Rj; E)Yl;m() (jr  Rj  S) (3.71)









F;k+Klm = 4jl(jk +Kj)R 1l (S;E)Y l;m(k+K) (3.73)
ここで jl は球ベッセル関数である。この得られた APW 基底関数 ki を用いて波動関数
 ki を展開する。









 Dk+K0 H   E k+K

 = 0 (3.75)
を解く。
MT 




式 (3.75) を解く場合、動径関数 Rl がエネルギーの関数になっているため、ある波数
k におけるエネルギー E について行列式が 0となる点を探していくことになるが、これ
は非線形方程式を解くことになり、現実的には大変な労力を要する。なぜなら、行列式
(3.75)は一般に、エネルギーについて急激に変化するからである。この困難を避けるため





F;k+Klm Rl(jr Rj; E0;l)Yl;m()+G;k+Klm _Rl(jr Rj; E0;l)Yl;m()
(3.76)



















エネルギー Etotal は EHK に等しいから、式 (3.35)(3.37)から
Etotal = Ts[n] + EHartree[n] + Exc[n] +
Z
Vext(r)n(r)dr (3.77)





= "i   @
@ni











のクープマンズの定理 [104]に相当するもので、クープマンズの定理は N 個の多体系の












































で第一近接のホッピング t1、および第二近接 t2 第三近接 t3 などの大きさを適切に決め
る、という手法が用いられてきた。その際、第一原理バンド計算の結果と見比べながら大








R = la1 +ma2 + na3 (3.82)




r2 + V (r) (3.83)
の固有関数は、ブロッホの定理により
 (r +R) = eikR (r) (3.84)
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を満たすから、格子の周期性を持つ関数
uk(r +R) = uk(r) (3.85)
を用いて波動関数は、





































































e ikRdk j nki  jR; ni (3.95)










































h0nj r2 j0ni  

















h0nj r2 j0ni  
X
Rm
 hRmj r j0ni 2# (3.98)


































hRnj r j0mi = i V
(2)3
Z
eikR hunkj rk jumki dk (3.102)
及び、
hRnj r2 j0mi =   V
(2)3
Z































!b [f(k + b)  f(k)]2 (3.107)




wbbibj = ij (3.108)
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を満たすようにとる。以上により、





















wb [2  2Re hunkjunk+bi] (3.111)
となる。ここで N はモンクホルスト-パックらによって生成方法が提案された、k 点の数
である [106]。
続いて、上式の中にある hunkjunk+biを以下の式







































































U (k)mn = mn + dW
(k)
mn (3.119)
となる。すなわち、第一原理バンド計算から得られる結果は U (k)mn = mn であり、
u(0)mkE
を出発点として、重なり行列をユニタリ変換の表式
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で、dW は微小のアンチエルミート行列 dW y =  dW としておくと便利である。これに
より一次変化による uの変化は




























































 = 0となる U(及びM)が得られる。これによって、分
散が最少化されたワニエ関数が得られる。Gの具体的な表式を求めるために、
qk;bn = Im lnM
(k;b)



































































j mki h mkjgni (3.133)
この関数は必ずしも正規直交化されていないため、ローディン変換を用いて
~nkE = S 12
mn
jmki (3.134)
Smn = hmkjnki (3.135)
とする。このようにして得たブロッホ関数の周期部分は、~を用いて、


























dx2 y2 ワニエ関数を得る。この時、実空間でのワニエ関数の形状は銅原子の dx2 y2 と酸








































再現できるとは限らない。例として、図 3.7 に鉄砒素化合物超伝導体 LaFeAsO [4] とい
う物質について、最局在ワニエ軌道を用いて構築した 10軌道模型 [107, 108]のバンド構
造を重ねた図を示す。10軌道模型はユニットセルに二つある Fe原子の 5つの d軌道を初
期関数として構築した。フェルミ準位近傍ではよく第一原理バンド計算の結果を再現して
























図 3.7 鉄砒素系超伝導体 LaFeAsO の電子のバンド構造 (青) と最局在ワニエ軌道に
より構築した 10軌道模型のバンド構造 (赤)。



























R = Ri  Rj (3.140)
である。但し c(cy)は消滅 (生成)演算子である。t(Ri  Rj)は i番目の軌道から j 番目
の軌道へのホッピング積分を意味し、t(R)はホッピングの生じる原子間を結ぶベクトル






























































































= E0 + 2t (cos kxa+ cos kya) (3.151)





t(R)! t(R) = hw(R)jH jw(0)i (3.152)
と書き直す。ここで、;  はホッピングの終点と始点の軌道を指定する。注意しておきた














hw1(R)jH jw1(0)i hw1(R)jH jw2(0)i hw1(R)jH jw3(0)i
hw2(R)jH jw1(0)i hw2(R)jH jw2(0)i hw2(R)jH jw3(0)i : : :
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用を考えると












































となる。ここで、U は同一軌道内で働くオンサイトクーロン相互作用、U 0 は別軌道間で
働くオンサイトクーロン相互作用、J はフント結合の係数、J 0 はペアホッピングの係数
である。また、 はスピン自由度、;  は軌道の自由度を表す。各相互作用の概念図を図
3.8に示す




H = Htight binding +Hinteraction
= H0 +H1 (3.162)
について、H0 = Htight binding に対し H1 = Hinteraction を摂動的に加える。つまり、
Hinteraction によって生まれる電子の自己エネルギーを Htight binding に繰り込むことで、
電子のグリーン関数を計算する。
以下、その具体的な方法について述べる。まず、量子統計力学における大分配関数は
 = Tr[e (H N)] (3.163)






と定義する。ここで、H0 ! H0   N と書き直す。その上で、
F () = e H = e (H0+H1) (3.165)
という演算子を定義する。
ここで
U() = eH0F () (3.166)
となるように、U を定義する。これを用いて、大分配関数は






0 は非摂動項の熱力学ポテンシャルであると理解できる。ここで hAi0 は系の

































H1(u1)H2(u2)du2      (3.172)































































































ブロッホ・ド・ドミニシスの定理によれば、C を c、cy などと想定して
hC1C2   C2ni0 =
X
( 1)(P )hCi1Ci2i0hCi3Ci4i0    hCi2n 1Ci2ni0 (3.179)
と書くことができる。ここで nは自然数である。C の下付き文字を自然数mを用いて定
義すると、任意の奇数 m = 2n   1 及び偶数 m + 1 = 2n 番目の下付き文字を im; im+1
とする。ここでのPは、im < im+1 という条件を満たす項についてのみ和を取ることを







































  E)  (E   E0)(u  u0)]hjcykj0ih0jckji(3.186)
となることが分かる。この式から Gは u  u0 のみの関数になると分かる。また、電子の
グリーン関数はフェルミ粒子の反周期性を持つ。
以上をまとめると、温度グリーン関数の性質は
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1 Gは u  u0 のみの関数
2 G(k;u+ ) =  G(k;u)
































(l = 0;1;2;    ) (3.190)
と定義する。これはフェルミ粒子に対する松原周波数と呼ばれる。
特に自由電子の場合、化学ポテンシャルを基準とした電子のバンドエネルギーを  とす
ると、ck(u) = cke u(k) であるから、
G(0)(k;u) =  f1  f [(k)]ge u(k) (u  u0 > 0)

























(H jii =  jii) (3.193)
となるから、hC1C2i0 6= 0が成り立つのは C1 = Cy2 の時である。故に、C1 と C2 の波数
及びスピンの添字が一致するときのみ 0ではなくなる。よって、ccや cycy などの平均は


















ex+y = exey = (1+x+x2    )(1+y+y2    ) = 1+x+y+xy+x2+y2+    (3.194)
となるから、ここで言う x2; xy; y2 などが前述のつながらないダイアグラムからなる寄与
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である。連結した n次のダイアグラムの和を 






































































































今度は逆温度  の代わりに虚時間 uを変数として U(u)を定義する。式 (3.177)をテイ
ラー展開だと見なせば
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と書くことができる。ここで




=  H1(u)S(u; u0) (3.199)
が成り立つ。S(u0; u0) = 1を利用して [u0; u]で積分すれば、









ところで、式 (3.166)において  ! uとすれば、
e uH = e uH0U(u) (3.201)


































































































u  u0 ! uと置き換えて、これを虚時間に対してフーリエ変換すれば












































の非ゼロ項が発生する場合として、u = 0(始点)の生成演算子と U()由来の消滅演算子



















































す。つまり、分子の n+m次のダイアグラム (そのうち繋がったダイアグラムは n次)に
含まれるm次の外線とつながらないダイアグラムと、分母のm次のダイアグラムが打ち
消す。その結果、外線と繋がった n次のダイアグラムが残る。このような打消しが起こる
とき、一般に (分子の次数 n+m) > (分母の次数m)であるが、ダイアグラムは無限次ま
で存在するため、分母が余るということはなく、打消しは全ての項についてきちんと起こ
る。この事実を式としてまとめると、






























リーン関数 G は G(0) 二つと何らかの関数の積で書ける。その積の部分を  と一くくり
にして書いてしまえば、n次のグリーン関数は

























G(0) (k; i"l) (3.213)



















































(0) +G(0)G(0)G(0) +   













i"n   (k)  (k; i"n) (3.219)








0 は n次の連結したダイアグラム O(n) の n = 1
























































 (k; i"l) (3.224)






寄与の自己エネルギーの外線を G(0) ! G(0)G(0) = G と置き換えることで得られる。
それ以外のダイアグラムは各次数に固有のダイアグラムであり、それを骨格ダイアグラム
と呼ぶ。n次の骨格ダイアグラムを
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と書き直せる。一方、ラダーの方の公比は U0 である。自己エネルギーを発生させる相
互作用は、






1  U0(q; i!m) +
1
















G0(k + q; i"n + i"m)G0(k; i"n) (3.234)
s(q; i!m) =
0(q; i!m)
1  U0(q; i!m) (3.235)
c(q; i!m) =
0(q; i!m)
1 + U0(q; i!m)
(3.236)
となる。ただし、0 は既約感受率、s はスピン感受率、c は電荷感受率である。また、
!m = 2mkBT（m = 0;1;2;   ）はボゾンに対する松原周波数である。ここで、2
次のバブルダイアグラムと 2次のラダーダイアグラムは互いに一致するため、重複を避け
るためにあらかじめ引いておく。また得られた式から、既約感受率のピークが大きくなっ










1CCA ; C =
0BB@
U
 U 0 + 2J
2U 0   J
J 0
1CCA
(1 = 2 = 3 = 4)
(1 = 3 6= 2 = 4)
(1 = 4 6= 2 = 3)
(1 = 2 6= 3 = 4)
(3.237)
を用いて、式 (3.235)、(3.236)は




G00(k + q; i"n + i"m)G00(k; i"n) (3.238)
s(q; i!m) =
0(q; i!m)
I   U0(q; i!m)S (3.239)
c(q; i!m) =
0(q; i!m)














することができる。さらに、揺らぎ交換近似 [67]では式 (3.219)から得られる Gを用い
て自己エネルギーを定義し直す。すなわち、式 (3.238)において、G0 ! Gとして




G0(k + q; i"n + i"m)G0(k; i"n) (3.242)
のように既約感受率を再定義する。その結果、セルフコンシステント方程式が導かれ、こ
れを解くことで自己エネルギーが得られる。手順として
(i) 式 (3.241)より V を得る。V を用いて G = G0 として自己エネルギー を得る。

























図 3.15 (a)バブル型 (b)ラダー型ダイアグラムが生じさせる自己エネルギー。(a)は
4次、(b)は 3次のダイアグラムの例を示す。



























































である。但し、(q) / jqj=pM!(q)で、(q)は電子フォノン結合定数、aq はフォノン
の消滅演算子、!(q)はフォノン分散、M はイオン質量である。qは散乱ベクトルを表す。
(q)が摂動的に小さい場合における超伝導発生の物理的描像を述べる。フェルミ面上
で波数 kを持った電子が遷移振幅 (q)で波数 q を持つフォノンを励起し、k   q に遷移
する。この状態を中間状態とし、2次の摂動過程を考えることで系のエネルギーが低下す
るが、これが有効引力の起源である。すなわち、有効引力をハミルトニアンで表現すると





















となる。ただし、(k) = "(k)    であり、"(k) は電子のバンド分散、 は化学ポテン
シャルである。このハミルトニアンに平均場近似を施す。具体的には、上式の相互作用部


































k" = ukck"   vkcy k# (3.248)





u2k + jukj2 = 1 (3.250)
という式で表され、得られる対角化されたハミルトニアンは

























(k)2 + j(k)j2 であり、これは準粒子励起の分散と呼ばれ
る。準粒子励起の分散にはギャップが存在する。このハミルトニアンにおける基底状態


























































































を考える。ここで、電子のグリーン関数 G及びフォノンのグリーン関数 D を
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D(q;     0) =  hTq() q( 0)i (3.260)
と定義する。ここで  は虚時間であり、T はウィックの記号である。ここでもう一度平均
場近似を用いて、それぞれのグリーン関数の運動方程式を書き直すと
[i"n   (k)  (k; i"n)]G(k; i"n) (k; i"n)F (k; i"n) = 1 (3.261)
[i"n + (k) + (k; i"n)]F (k; i"n) (k; i"n)G(k; i"n) = 0 (3.262)
となる。但し、F は異常グリーン関数であり、

















2(k   q)D(k   q; i"n   i"m)F (q; i"m) (3.265)
である。式 (3.261)(3.262)(3.264)(3.265)をエリアシュベルグ方程式と呼ぶ。エリアシュ
ベルグ方程式は図 3.17 のようなダイアグラムで表される。ここで、T = Tc 近傍におい
て、と F が十分小さいとして方程式を線形化する。得られる方程式は












超伝導の方程式を書き下す。式 (3.266)において、2(k  q)D(k  q; i"n   i"m)を電子
間相互作用起源の有効相互作用 V に置き換える。その結果、線形化エリアシュベルグ方
程式は、単一軌道の場合


















となる。但しここでは q = k  k0 で置き換えている。これを多軌道の場合に拡張すると、






V0(k   k0; i"n   i"m)
G0( k0; i"m)G0(k0; i"m)00(k0; i"m) (3.268)
となる。
スピンの揺らぎが媒介する超伝導を考えるには、有効相互作用の値を
V = V1st +
3
2





ンシングレットの場合の式を書いている。s; c; S; C は節 3.4.3 で定義している物をそ
のまま用いている。
3.5.4 線形化エリアシュベルグ方程式の固有値 と Tc
エリアシュベルグ方程式を用いて Tc を評価するためには、温度に依存する数 を用い
て方程式を
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V0(k   k0; i"n   i"m)
G0( k0; i"m)G0(k0; i"m)00(k0; i"m) (3.270)
と書き換える。これを線形化エリアシュベルグ方程式と呼ぶ。また、 を線形化エリア
シュベルグ方程式の固有値と呼ぶ。この式において、T = Tc で (Tc) = 1となる時、エ
リアシュベルグ方程式が についての非自明な解を持つ。つまり、T = Tc で が 0の
値から有限の値に変化する。これは超伝導転移が起きたことを意味する。この温度をグ





行う。すなわち、T = Tc よりも高い特定の温度 Tmeasure において、物質 Aと物質 Bの
それぞれの を計算より求める。これらを a(Tmeasure)、b(Tmeasure)とする。この時、
(1 >)a(Tmeasure) > 
b(Tmeasure)(> 0)であれば T ac > T bc と定性的に評価する。この概
念図を図 3.18に示す。概念図から分かるように、が小さい部分ではその差は見えにく
いため、T ac > T bc ならば a(Tmeasure) ' 1となるように温度 Tmeasure を設定する必要が
ある。
また、求める  はべき乗法によって計算する。すなわち、試行ベクトル 0 に対して
行列





































めに、まず一層 La系 (La2CuO4)及び一層 Hg系 (HgBa2CuO4)に対して、第一原理バ
ンド計算を行った。結晶構造のパラメータとして、La 系、Hg 系についてはそれぞれ文
献 [46]、[48]で示されている実験的に観測されたデータを用いた。その計算結果を元に、
銅の原子軌道のうち dx2 y2 軌道及び dz2 軌道の二つを初期軌道（初期ワニエ関数）とし
て最局在ワニエ軌道を構築した。得られたワニエ軌道は銅と  結合している酸素の効果







最局在ワニエ軌道から得た 2軌道強束縛模型のハミルトニアン H0 に対して、電子間相
互作用 H1 を摂動的に加える。導入のところで述べたように、同じ原子（以下、同サイト
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図 4.1 2軌道模型の概念図。上のパネルは銅の d軌道と  結合する酸素の p軌道がワ
ニエ軌道に混成し有効的に取り込まれる様子を示す。下のパネルは銅の軌道同士の準
位差 Ed と  結合する酸素同士の準位差 Ep が、2軌道模型のワニエ軌道の準位差
E の起源になっていることを示している。
と呼ぶ）にスピンが来た場合のみクーロン相互作用が働くという模型をハバード模型と言
う。しかしながら、動機のところで述べたように今回は dx2 y2 軌道と dz2 軌道が同じサ
イトにあるような状況を考えなくてはならないため、ハバード模型も多軌道に拡張する必









































ンが反転しながら飛び移るという動きは考えない。H1 第二項での不等号は、と  のダ
ブルカウントを防いでいる。また、軌道の回転対称性から U   U 0 = 2J という関係が導
かれる。今回得られているワニエ軌道の広がりが dx2 y2 軌道及び dz2 軌道において大体
同程度ということで、この対称性を遵守している。また、遷移金属化合物では多くの場
合 U=J = 10 程度であることが知られている。今回の研究ではこれらの法則に乗っ取り
U = 3:0、U 0 = 2:4、 J = J 0 = 0:3（単位はいずれも eV）と設定して計算した。この値
は銅酸化物に対する計算から第一原理的に決定される値と同程度である [59]。
本博士論文では、模型のワニエ軌道と銅や酸素などの原子軌道を厳密に区別する。前
節で述べた、dx2 y2 軌道を初期関数とするワニエ関数を dx2 y2 ワニエ軌道、dz2 軌道
を初期関数とするワニエ軌道を dz2 ワニエ軌道と呼ぶことにする。ワニエ軌道ではない
原子軌道は例えば Cu-dx2 y2 等と呼ぶ。また、二つのワニエ軌道のオンサイト準位差を











子軌道の成分とよく対応する。La系では k = (; 0)(0;)近傍での dz2 軌道成分のメ
インバンドへの混成が大きい一方、Hg系ではほとんど混成は見られないという、第一原
理バンド計算の結果を再現する模型になっている。また、フェルミ面の形状も第一原理バ
ンド計算の結果 (図 2.6)を再現しており、La系のフェルミ面は Hg系に比べ四角くなっ
ている。










図 4.2 一層 La系 (La2CuO4)及び一層 Hg系 (HgBa2CuO4)の実験的に観測される
結晶構造を用いて行った第一原理バンド計算の結果から構築した 2 軌道模型のバンド
構造及びフェルミ面。一段目 (二段目)のパネルの青 (緑)色の線の太さは dx2 y2(dz2)














模型に比べ 2軌道模型の t2; t3 の値が大きくなっていることが分かる。少なくとも現在合
成されている常圧下の物質については一般的に、フェルミ面の形状が四角い物質において
このような 1軌道模型と 2軌道模型の t2; t3 の値の違いが存在するが、その理由について
は後ほど述べる。また、La系と Hg系の 2軌道模型における t2; t3 の値はほぼ同等である
点にもここで触れておく。
表 4.1 単一軌道模型と二軌道模型の場合の dx2 y2 軌道のホッピング積分 (上半分),
及び軌道間ホッピング (下半分) 及びE  Ex2 y2   Ez2(一番下).
1-orbital 2-orbital
La Hg La Hg
t(dx2 y2 ! dx2 y2)
t1[eV] -0.444 -0.453 -0.471 -0.456
t2[eV] 0.0284 0.0874 0.0932 0.0993
t3[eV] -0.0357 -0.0825 -0.0734 -0.0897
(jt2j+ jt3j)=jt1j 0.14 0.37 0.35 0.41
t(dx2 y2 ! dz2)
t1[eV] - - 0.178 0.105
t2[eV] - - small small
t3[eV] - - 0.0258 0.0149
E[eV] - - 0.91 2.19
4.1.4 軌道混成度合 E
dz2 軌道のフェルミ面への寄与の大きさは、dx2 y2 ワニエ軌道と dz2 ワニエ軌道の混成
度合で決まる。この混成度合の指標としては、二つのワニエ軌道の準位差 E を用いる
ことができる。E は軌道混成の度合いとは負の相関を持ち、すなわち E が大きいほ
ど軌道混成の度合は小さい。感覚的な説明として、軌道混成というのは電子が別の種類の
軌道を互いに行き来することで起きるわけだから、オンサイト準位差が小さい方が電子が
互いの軌道を行き来しやすくなると理解できる。表 4.1 によれば、La 系で 0.91、Hg 系
で 2.19と約 1eV程度の差であるが、この差が超伝導転移温度にどれほど影響があるかは
FLEX近似による計算結果から調べる必要がある。
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4.1.5 第二第三ホッピングの打消しとフェルミ面形状の関係
FLEX近似の結果を示す前に、dz2 軌道混成の効果によって、La系の単一軌道模型に
おける t2; t3 の値が小さくなる理由を述べる [117]。図 4.3には、単一軌道模型と 2軌道
模型の第一及び第二近接へのホッピングを模式的に表している。単一軌道に於いては、第
二第三近接サイトへのホッピングの経路は一つしかないため、フェルミ面形状と t2; t3 の
値の大きさが一対一に対応する。一方 2軌道模型に於いては、図 4.3(b)の左側で表され
るような dx2 y2 軌道間の直接的な斜めのホッピング積分 tx
2 y2
2 に加え、図 4.3(b)の右
側で表されるような、途中で dz2 軌道を経由した dx2 y2 ! dz2 ! 　 dx2 y2 という経路












2;3 (E) (two  orbital model) (4.4)
と定義される。ここで tz2;e2;3 とは前述の dz2 軌道を経由した有効的な第二、第三近接の
dx2 y2 軌道間ホッピングである。この tz
2;e
2;3 はワニエ軌道の間の準位差 E の関数に
なる。dx2 y2 軌道と dz2 の間の最隣接サイト間でのホッピングを tz
2
1 と定義すると (表











4.2 FLEX近似による Tc の評価
FLEX近似を用いた計算により超伝導の Tc の指標である線形化エリアシュベルグ方程
式の固有値  を求めた。この  という値は 1 の時にちょうど Tc となり、同一温度で比
較した場合は大きい方が Tc が高いと評価することが可能である。キャリア密度は実際に
銅酸化物で最大の Tc が発現する量に設定した。具体的には、単位胞あたり 2.85個、すな
わちメインバンドに電子が 0.85個入っている状況を想定して計算を行った。正孔ドープ
量は母物質基準では 15%ドープされたことになる。この正孔ドープは、通常結晶構造の
ブロック層部分に於ける置換ドープによって行われる (節 2.2.4参照)。原子置換量が 15%
というそこそこ大きな量であるため、この置換された原子が電子に及ぼすポテンシャルに
よって、母物質に比べバンド形状が変形する可能性がある。第一原理バンド計算において
仮想結晶構造近似 (Virtual Crystal Approximation, VCA)という手法を用いてこの効果
を計算することも可能である。VCAに於いては、置換の効果を原子の電荷の平均値及び
系の電子数を仮想的に変化させることで再現しようとする。しかしながら、今回の模型計
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Band Model, RBM)と一般に呼ぶ。今回は、La系と Hg系の約 2  3倍程度違う Tc の
大小を議論するため、定性的な議論の上では RBM を用いることによる影響は小さいと
考えられる。RBMでは電子のバンド構造はドープ量に対して固定され、系の変化はフェ
ルミ準位の高低のみに反映される。また、温度は kBT = 0:01[eV]に固定した。システム
サイズは波数のメッシュについて kx = ky = 32、kz = 4とし、松原周波数は 1024個と
した。
ではまず、実験で観測される結晶構造を用いて構築した模型による計算で得られた の
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値について述べる。T = 0:01eVにおいて、La系は  = 0:28、Hg系の  = 0:78となっ
た。これは T = 110Kで計算したことに相当するから、Hg系の  = 0:78はおよそ 1に
近く、Hg系の実験で観測される Tc  90Kをよく再現している。また、Hg系の方が が
大きいことから、2軌道模型に於いては La系よりも Hg系の方が定性的に Tc が高いこと
が示されている。この結果は単一軌道模型では得られなかった、フェルミ面の湾曲度合い
と Tc の関係を再現しており、この分野の長年の課題を解決した。
4.2.1 軌道混成の度合と Tc の関係
軌道混成の度合いという観点から今回の計算結果を理解するために、図 4.4(a) に混成





は述べないでおくこことし、ここでは単に E に依存する軌道混成効果の度合と Tc の関
係について説明する。
まず、フェルミ面の形状について述べる。dz2 軌道によるフェルミ面の湾曲度合への寄
与は、摂動の式から jtzj2=E に比例するから (但しここで tz は dx2 y2 軌道と最隣接原
子の dz2 軌道との間のホッピング積分である)、E を増大させることで、フェルミ面の
形状は Hg系のような湾曲した形状に近づいていく。次に、超伝導転移温度について述べ
る。の計算結果を見ると、E を大きくし、すなわち dz2 軌道の効果を徐々に弱めてい
くことにより、の値が急激に上昇していくことが分かる。さらに、E の値が Hg系と
値が同じになった時に、 の値が大体同じ大きさになっていることが分かる。この結果
は、(1)dz2 軌道の効果は強烈に Tc を低下させ、(2)一層系における超伝導 Tc の物質依存
性はほとんどE の物質依存性で理解できる、ということを意味する。また、ここではブ
ロック層の種類が異なる Bi 系銅酸化物 Bi2Sr2CuO6(Tc ' 20   80)K 及び Tl 系銅酸化
物 Tl2Ba2CuO6(Tc ' 90)K [49, 50]についても同じ方法で求めた を表示している。こ
れらもやはり La 系よりは高い Tc とフェルミ面を持ち合わせ、dz2 軌道の混成度合とい
う観点からは Hg系との類似物質として理解することができる。また、の上昇は Hg系
の E と同程度の値の E においてほぼ飽和している。つまり、Hg系に於いては既に、
dz2 軌道の効果がほとんど存在していないということを意味する。これは La系における
dz2 軌道効果の働きとは対照的である。すなわち、少なくとも dz2 軌道混成という観点か
らは、超伝導に理想的な状況が Hg系で実現していると考えられる。実際、一層系の中で
最も高い Tc を持つのは Hg系であり、また、全ての物質の中で最も高い Tc を持つ物質は
この物質の亜種である三層系の Hg系 HgBa2Ca2Cu3O8(Tc  135：常圧下、Tc  160：
圧力下)である。
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(a)
(b)





では、なぜ dz2 軌道の効果によって Tc が抑制されるのであろうか。以下、抑制のメカ
ニズムについて考察する。










に小さくした場合を考える。ある程度 E が小さくなったところで、dz2 軌道に正孔
が入りだすと考えられる。ここで j 番目のサイトの dz2 軌道正孔と i番目のサイトの
dx2 y2 軌道のスピン相関を考える。その模式図を図 4.5 に示す。簡単のために j 番











結果は La系で 0.98、Hg系で 0.96となる。これをスピン感受率の式 1=(1 U0)へ









そのために、U = 3:0[eV]に固定したまま、（オンサイト）軌道間相互作用 U 0 やフン
ト結合強さ J を変化させて行った。計算結果を表 4.2に表示している。超伝導 Tc の
指標としてエリアシュベルグ 、スピン感受率の強さ指標としてストナー因子を表示
している。RPAまたは FLEXにおけるストナー因子は U0 の散乱ベクトルにおけ
る最大値で評価される。この計算結果は大雑把に言って、U 0 や J の値が変化した程
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制する (図 4.6)。この効果は既に文献 [118]などで t   J 模型を用いて議論されてい

















 Gl1l3(k   q)l3l4(k   q)Gl2l4(q   k): (4.5)
であるから、が大きくなるためには V GGが大きくなる必要がある。先ほどの議論




やはり La系の方が Tc が高くなるはずである。そこで、V の軌道成分を調べること
にした。図 4.8に、La系のグリーン関数の絶対値の 2乗を軌道成分表示で示してい





対角項 G12 及び dz2 軌道の対角項 G22 らの値がギャップ関数の振幅の"腹"(以下、ア
ンチノードと呼ぶ）の部分 (kx; ky) = (; 0)(0;) で大きくなっていることが分
かる。これは、軌道成分の混成が (kx; ky) = (; 0)(0;)で起きていることを意味
し、自己エネルギーを考慮する前のバンド構造 (図 4.2)と対応する。Hg系に於いて
は、E が大きいために軌道混成はほとんどなく、このような dz2 軌道に関わる項は
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値がほぼ 0になっている。La系に於ける高い状態密度は、このような dz2 軌道由来
の成分によって高く保たれていることになるが、問題は dz2 軌道の成分に生じるペア
リング相互作用が d 波超伝導に生かされているかどうかである。図 4.9 の上側のパ
ネルの左から 2番目と 3番目は、dz2 軌道成分が関わる有効相互作用だが、V1221 は
(qx; qx) = (0; 0)にピークを持つため強磁性的であり、V2222 は波数依存性が無いよう









V2222(q)G22(k   q)22(k   q)G22(q   k) (4.6)
となる。但しここで、k; q は波数 k と松原周波数 !m の 4元ベクトルである。また、












ことが分かる。結局のところ、dx2 y2 軌道成分である jG11j2 のみが dx2 y2 波ギャッ
プ関数を発達させる。
　では、これまでの議論は Hg 系との比較に於いてどういう位置づけられるか。Hg
系に於ける計算では、G 及び V について、dz2 軌道成分由来の量はほとんど 0 に等
しかった。V の dx2 y2 軌道成分についてはほとんど同じであることから、jG11j2 の
値が La 系よりも相対的に大きくなることで  が大きくなったと考えられる。しか
し、La系とのバンド構造の違いを反映して、Hg系の jGj2 のピーク形状は La系とは
大分形状が異なる。そのため、La 系と Hg 系の間ではピーク高さの比較が正当な評
価にならない。そこで、正当な比較を行うために、以下の手順で仮想的な模型を作っ
た。まず、La-originalの模型から得られるフェルミ面の湾曲度合い (すなわちバンド
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形状)を保ったまま E を Hg系並に「手で」大きくするという仮想的な模型を考え
た。これにより、La-originalの模型と比べ、dz2 軌道成分だけを取り除いた状況に相
当する模型を得た。実際上は、La系の 2軌道模型において単に E だけを手で減少
させてしまうとフェルミ面の湾曲度合いが Hg系のようになってしまうから、それを






アリング相互作用が La 系と同じになるように U を 2.1eV まで小さくした。この際
U 0 = U   2J; J = U=10の関係は一定に保った。こうすることで、jG11j2 のピーク形
状は一定に保たれ、エリアシュベルグ方程式におけるグリーン関数の寄与 GGについ
て、混成がある場合とない場合の間でのフェアな比較が可能になった。その模型によ
る計算結果は、図 4.8 及び図 4.9 の下側のパネルに於いてそれぞれ表示されている。
計算結果から、dz2 混成が弱まるにつれて、アンチノード (kx; ky) = (; 0)(0;)
付近での jG11j2 のピークが高くなるという描像が得られた。このとき V は人工的に
同じにそろえたわけだから、この jG11j2 の値の違いが、に反映されているはずであ
る。 は original で 0.28、仮想模型 (hypothetical) で 0.88 となり、特に後者は Hg
系の値 0.78とかなり近い値であることが分かる。このことから、dz2 軌道による Tc
抑制効果のほとんどが jG11j2 の値の低下であることが分かる。感覚的には、jG11j2
の低下は、dz2 軌道成分が dx2 y2 成分になり替わったことによって引き起こされた
と理解できる。
表 4.2 U = 3:0eV および J 0 = 0:30eV に固定したときの FLEX の結果。超伝導の
指標  と磁性の指標ストナー因子を示している。共に転移温度で 1 に到達し、現在温
度を固定して計算しているため、対応する値が大きい秩序の転移温度が高いということ
になる。
U 0[eV] J [eV] ストナー因子 
2.4 0.3 0.9791 0.2789
2.4 0.0 0.9777 0.3352
0.0 0.3 0.9252 0.2913
0.0 0.0 0.9581 0.3091
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or
dx -y 2    2 
dz2   
iࢧ࢖ࢺ jࢧ࢖ࢺ
図 4.5 ホール表示した 2軌道模型におけるスピン相関の抑制の概念図。
dx -y 2    2 
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J
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図 4.8 軌道成分表示したグリーン関数の絶対値の 2 乗。下付き文字 1、及び 2 はそ
れぞれ dx2 y2 軌道、dz2 軌道の成分であることを表す。また、original は La 系につ
いての第一原理バンド計算から得られた 2 軌道模型をそのまま用いて計算している。
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図 4.9 軌道成分表示した超伝導の有効相互作用。下付き文字 1、及び 2 はそれぞ
れ dx2 y2 軌道、dz2 軌道の成分であることを表す。また、original は La 系につい
ての第一原理バンド計算から得られた 2 軌道模型をそのまま用いて計算している。






















' tx2 y2;2orbital2 + tz
2;e
2 (E) (2orbital model) (4.8)
' tx2 y2;3orbital2 + tz
2;e
2 (E) + t
4s;e
2 (Es) (3orbital model) (4.9)
となる。これは第三近接についても同様である。この式の 2行目と 3行目の tx2 y22 は有
効的に取り込んでいる軌道が異なるため、値が異なる。ここで、各多軌道模型における
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dx2 y2 軌道のみのホッピングの値の比 rx2 y2 = (jt2j+ jt3j)=(jt1j)を定義すると、La系
の 2 軌道模型では 0:35 で 3 軌道模型では 0:10 である。この値の違いの意味は、dx2 y2
軌道が本来持つ直接的な t2、t3 の値は小さく、大きな t2、t3 の大部分は 4s軌道を経由す
る過程が生み出していると解釈できる。
ここで tz2;e2 (E)と t4s;e2 (Es)の符号が必ず逆になる理由について述べる。先述の





得られる値  jtz21 j2=(E   0) =  jtz
2
1 j2=E と符合は一致する (図 4.10(a))*1。一方に
おいて 4s軌道を中間状態とする遷移を考える場合は、実際に 4s軌道が正孔で満たされて
いることから、正孔描像をまず電子正孔変換して問題を焼き直す必要がある (図 4.10(b))。
焼き直した問題の 2次摂動のエネルギーは dz2 軌道の場合と同様に  jtsj2=E だが、一
度電子正孔変換しているのを戻さなくてはいけないため全体にマイナスを掛け jtsj2=E
となる。この結果、tz2;e2 (E) と t4s;e2 (Es) の符号が必ず逆になり、互いに打ち消し
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3軌道模型における超伝導の計算結果
図 4.2の左の図のインセット部分に 3軌道模型の 4s軌道を主成分とするバンドを描い
ている。また、図 4.4(b)に構築した 3軌道模型を用いて 2軌道模型と同様に揺らぎ交換
近似を用いてエリアシュベルグ固有値  を計算した結果をプロットしている。横軸の値
E は 3軌道模型でも dx2 y2 軌道と dz2 軌道のオンサイトエネルギーの差であることは
変わらないのだが、La系と Hg系の dz2 軌道と 4s軌道の準位差が大体同じであるという
事実を考慮して E4s;z2 = "4s   "dz2 は人工的に一定に保っている。結果を 2軌道模型
と 3軌道模型の間で比較すると、(1)3軌道模型は横軸左方向にプロット点が全体的にずれ




(1) 2 軌道模型と 3 軌道模型では 4s 軌道の取扱いが変わっているため、2 軌道模型では
それを有効的に取り込んでいた dx2 y2 ワニエ軌道の物理的意味が多少変わっている。
そのため、E の値が定量的には変わっている。2軌道模型と 3軌道模型のプロット
は E の値が現実的な物質の領域 (E  2eVより小さい)では平行移動すれば上手
く重なるような結果になっている。つまり、E の値の額面上の変化は物理的描像を
変化させない、定数的な変化であると考えられる。
(2) E4s;z2 = "4s   "dz2 = const:; "dx2 y2 = const:としているために E が大きい領
域では 3dx2 y2 軌道と 4s軌道が接近する。4s軌道は電子にとって空の軌道であるか




のための有効相互作用が低下して Tc が減少する。つまり、Hg 系などと同等の E






図 4.4(b)の結果を見ると、dz2 軌道の効果による Tc の変化は 3軌道模型でも相変わら
ず準位差の変化に対し急激である一方、4s軌道の効果はそれに比べると緩やかである。こ
の理由は、第一隣接サイト間における軌道間ホッピング tz21 ; t4s1 の値の違いで理解できる。
この違いがフェルミ面の湾曲度合いに与える影響を考えるために、単純な 2準位系を考
える。エネルギー差が"であり、軌道間ホッピングが x方向と y方向で符号が逆で絶対
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(a; b) = (a; 　 a=t) / (1; 1=t) (4.13)
である。ここでは、一番目に高い固有エネルギー 1 をメインバンドの van Hove 特異
点だと思ってほしい。今、フェルミ面の湾曲度合いを固定した状況を考える。すなわち、
1 = const:と仮定する。湾曲度合いが一定の状況に於いては、式 (4.13)から分かるよう
に、メインバンドの van Hove特異点が持つ第二軌道の成分量と tは反比例する。ここで
は第一軌道を dx2 y2 軌道、第二軌道を dz2 軌道としよう。この tが軌道間ホッピング tz
2
1




者が 4s軌道の場合で後者が dz2 軌道の場合である。式 (4.13)は混成する軌道がメインの
軌道よりエネルギー的に下にある場合、つまり dz2 混成を考えたが、電子正孔変換すれば
4s軌道の場合にも適応できる。値を比較してみると、La系に於いて、tz21 は約 0.1eV程
度であり、一方 t4s1 は約 0.5eVであり、5倍程度違う。その変わり、E ' 1eVに対し、
Es ' 7eV となるため湾曲度合いへの寄与の大きさが二つの軌道の間で結果的に釣り
合っている。そうなってくると、4s軌道はフェルミ面への形状の寄与の割に van Hove特
異点近傍で状態密度は dz2 軌道に比べ小さくなることが分かる。実際、図 4.2のインセッ
トを見れば分かるように、van Hove特異点近傍のバンド構造への 4s軌道成分の混入量は
少ない。つまり、Es ' 5   7eV程度の領域では、ほとんどフェルミ面形状の変化で 
が低下していると考えられる。
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まとめると、「現実の」銅酸化物の結晶構造から計算されるパラメータの変遷の範囲で
は、エネルギー準位差の変化の大きさで比較した時に dz2 軌道の方が 4s軌道に比べ圧倒
的に Tc を変化させる可能性が高い。その違いは、dz2 軌道は主に状態密度の浸食で Tc を
低下させ、4s軌道はフェルミ面の変形効果で Tc を変化させるという Tc を変化させる物
理的描像の違いに起因するものと考えられる。
以上の結論から、少なくとも現実的な銅酸化物の超伝導 Tc の物質依存性を議論するに




既に述べた。dx2 y2 ; dz2 ワニエ軌道の準位差 E は銅の dx2 y2 ; dz2 原子軌道の準位差
に比例すると考えられるから、銅を取り囲む酸素の作る八面体構造の形の変形によって原
子軌道間の準位差が変れば E、及び Tc が変わるはずである。具体的には、八面体構造
が縦長になればなるほど dz2 原子軌道と頂点方向の酸素の距離が遠くなるため、dx2 y2
原子軌道との準位差が広がると考えられる。図 4.11は頂点酸素の CuO2 平面からの高さ
hO を La系において仮想的に変化させながら計算を行った結果である。(a)は頂点酸素高
さ hO を変化させたときの の変化の様子を表す。確かに頂点酸素を上昇させていくに従
い、は上昇していくのだが、Hg系と同じ程度の hO になったところでの は Hg系に
比べると比較的小さい。これは、図 4.4において仮想的にE を上昇させ Hg系の値に近
づけていったときの の値が Hg系とほぼ同じかやや上を通過していくという事実とは対
照的である。この原因を調べるために、(b)では頂点酸素高さ hO に対する E の値をプ




いる E の範囲が単純に狭いということである。すなわち、結局 E で がほぼ決まっ
ているという結論は何一つ変化しないが、一方において、E の値を決めている結晶構造
上のパラメータは hO 一つだけではないということである。現実の物質を見ても、Hg系
Tl系は hO が 2.8A程度の大きな値を持つことが知られているが、La系 Bi系は、両者共
に hO が 2.5A以下の小さな値を持つ。このことを踏まえ、E の決定要因を第一原理バ
ンド計算の結果から構築する強束縛模型に基づいて特定することを試みた。
4.3.1 2軌道模型の「起源」
2軌道模型は dx2 y2 ワニエ軌道と、dz2 ワニエ軌道から成り立っているが、それぞれの
ワニエ軌道が銅原子の dx2 y2(dz2)軌道及びそれと  結合する平面 (頂点)酸素の p軌道
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図 4.11 頂点酸素高さ hO を変化させたときの (a)エリアシュベルグ固有値  の変化
(b)軌道混成度合の指標 E の変化。インセットの図形はそのときのフェルミ面形状。




ことを模式的に表している。その図において、銅原子の dx2 y2 軌道と dz2 軌道 (共に原
子の軌道であり、ワニエ軌道のことを指していないことに注意)の準位差を Ed、p 軌
道と pz 軌道の準位差を Ep と定義している。図 4.1を見れば、Ed 及び Ep が大き
くなるにつれ、E の値が増加していくことが容易に分かる。また他の対称性を持つ軌道
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については、混成しようとしても位相が打消しあってしまうため混成は弱い。よってこの
2変数が E の主要な変数である。ここでは単純に、何らかの関数 f を用いて
E = f(Ed;Ep) (4.14)
と便宜的に書き表す。






の数は 4つであり、Bi系および Tl系では 6つである。d軌道は原子あたり 5本、p軌道
は原子あたり 3本の軌道を持つため、合計の軌道の本数は La及び Hg系で 17本、Bi系









O p   "onsiteO pz (4.16)
である。但しここで、Cu dx2 y2 軌道と 結合する平面方向の酸素の軌道を p、Cu dz2
軌道と  結合する頂点方向の酸素の軌道を pz と定義している。基底の取り方が異なるた




まず、Ed の値と hO の関係について調べた。La系、Hg系、Bi系、Tl系について求
めた結果を図 4.13 に示す。また、その図において La 系の hO を仮想的に変えた場合に
おいて第一原理バンド計算をやり直し再度模型構築をすることで求めた Ed をプロット
している。La系のオリジナルの hO の長さは 2.41Aであり、図の中では一番左の点であ
る。図から分かるように、hO と Ed の間にほぼ比例の関係が得られた。結晶場の相対
的な強さは厳密には頂点酸素 hO と平面酸素の距離 l の比 hO=l で与えられるはずである
が、このプロットから平面方向の距離の差（つまり a; b軸の格子定数の差）は少なくとも
La系、Hg系、Bi系、Tl系の間ではあまり大きな問題ではないように思われる。つまり、








































図 4.12 La2CuO4 の原子軌道模型のバンド構造。また、色づけされた太い線は軌道の
成分量を表す。
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結果における疑問は、頂点酸素の高さを考えることでは理解できないということがはっき
りと分かった。
図 4.13 Ed と hO の関係。線は La系について仮想的に hO を変えた時の変化の様子を表す。
Ep の物質依存性
Ep についても調べるために、結晶構造の Ep に対する寄与を考えた。
マーデルングサイトポテンシャルからのアプローチ
Ep に関係すると思われる先行研究として、太田らは頂点酸素と平面酸素の静電ポテ
ンシャル（マーデルングサイトポテンシャル）の差 VA = EOplane   EOapical が超伝導
の物質依存性に寄与するという報告をしている [118]。Ep と VA の違いは (1) 後者












度は頂点酸素高さ hO、および、各 CuO6 クラスタの作る層の間の距離 dである。それぞ
れの一層系銅酸化物における dの定義は図 2.2にて示されている。図から分かるように、
共通部分 CuO6 以外のブロック層部分の構成原子（または分子）の種類はバラエティに富









VA の値の分布を調べた。それを図 4.14(a) に示す。ダイヤ型のシンボルで表示されて
いる値は全原子からの静電ポテンシャルの合計である。この値は dに対して強い相関関係
があることが図から分かる。また、この結果と比較するために、頂点酸素のみの寄与の合
計である V (Oc)A という値を導入した。図から、V
(Oc)
A と VA の間にほとんど差がな
いことがよくわかる。これは、VA の主要な項が V (Oc)A であることが原因であること
に他ならない。すなわち、頂点酸素同士の面間で働くクーロン反発がここでは主要な因子
になっているということである。頂点酸素同士の距離は当然頂点酸素高さ hO にも依存す
るが、dの変化の幅は 1Aのオーダーである一方 hO の変化の幅は 0.1Aのオーダーであ
るため計算結果は dの増加に対しておよそ綺麗ににスケールされる。
4.3.3 VA とEp の関係
ここで、VA を調べた本来の目的である、Ep との対応関係を見ていく。図 4.14(c)
に VA と Ep の関係をプロットした。このとき、dは媒介変数になっている。図から、
両者の間にはっきりとした相関がみられる。また、Ep を d でプロットしたときにも、
VA の時と似たような相関が得られる。以上より、d! VA ! Ep という経緯で dが
Ep の物質依存性を与えていることが分かる。
E 物質依存性まとめ






E ' f(Ed(hO);Ep(d)) (4.17)
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図 4.14 (a)VA と d の関係。ダイヤ型のシンボルはすべての原子からの寄与を考慮
した計算結果。丸型のシンボルは頂点酸素同士の反発のみ考慮した場合の値。(b)Ep
と dの関係。(c)VA とEp の関係。このとき面間距離 dは両者の変化の間の媒介変
数になっている。
となる。













































に増加する [119, 120]。現在全ての常圧下で最も高い Tc を持つ物質は HgBa2Ca2Cu3O8
だが、これに圧力印加することによって Tc が約 160Kになるという報告もある [121]。ま
た近年、熱膨張係数の実験結果から、銅酸化物の Tc に対する圧力効果には異方性が存在
することが示唆されている [122{124]。具体的には、a(c)軸方向の圧力 Pa(Pc)による Tc
の変化率を @Tc=@Pa(@Tc=@Pc)とすると
@Tc=@Pa > 0 (5.1)
@Tc=@Pc < 0 (5.2)
である。また、図 5.1によれば、その物質の Tc が高くなるにつれて a,c軸圧が引き起こ
す Tc の変化率が共に小さくなる。
5.1 圧力効果と dz2 軌道混成
この原因を調べるために、本博士論文の研究では d3z2 r2(以下、dz2) 軌道混成の効果
に着目した。これまでの議論から、dz2 軌道混成は Tc を低下させることが分かったが、a
軸 (c軸)圧力の効果によって軌道混成が弱まり (強まり)、Tc が上昇 (低下)すると推測し
た。結晶構造との関係から言っても、a軸 (c軸)圧力は銅原子に配位する頂点酸素との距
離を、平面方向に配位する酸素との距離に対して相対的に拡大 (縮小)させる。つまり、頂
点酸素高さ hO と CuO2 平面内の Cu-O間距離 lの相対的な比である hO=lが CuO2 平面
方向及び頂点酸素方向の結晶場の強さの比率の指標になる。
研究のサンプルとして典型的に Tc が低い物質である La2CuO4 と、典型的に Tc が高い
物質である HgBa2CuO4 を選び、それぞれに対する圧力効果を計算により評価し、比較
を行った。
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図 5.1 Tc に対する一軸性圧力効果の大きさと Tc の関係。文献 [122]より引用。
5.2 常圧下結晶構造の評価








圧力 P = 0の条件下においてエネルギー的に最安定な格子定数を決定する。また、本
章では便宜的にこの P = 0状態を常圧下の結晶構造と呼ぶ。実際、超伝導 Tc の変化が実
験的に観測可能になるのは GPaオーダーの圧力を印加した場合なので、1Paはほとんど
0GPaであると近似できる。
まず、常圧下での格子定数を求めるために 2 次元方向の格子定数 a; b、及び縦方向
の格子定数 c を手動で変化させながら Etotal を計算する。この時、問題を簡単化する
ために a = b を仮定した。現実の物質においては a 6= b となっていることも多いが、
YBa2Cu3O7  を初めとして、直方晶でも高い Tc を持つ物質も数多く存在するため、
a = bと近似しても少なくとも Tc の定性的な議論においては大きな問題は発生しないと
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考えられる。ちなみに La2CuO4 も HgBa2CuO4 も実験的に観測される母物質の結晶構
造の対称性は正方格子 (tetragonal) であるため、母物質との比較という意味でも a = bの
場合を考えることが正当化される。正方格子を仮定する場合、決定する必要のある格子定
数が二つになるため、2段階を踏む必要がある。まず aを適当な値 atest に固定した上で c
を振って第一原理バンド計算を行い、バーチ-マーナハンの式 [125]を用いて結果をフィッ
トする。バーチ-マーナハンの式は体積と全エネルギーに対する式なので、V = a2testcと
して Etot   V (c)曲線を求め、最安定点 V c0 を求める。そこから c = V=a2test より c0 を
求める。この時 atest を固定しているために、各 Etot   V (c)曲線は実質的には Etot   c
曲線になる。当然、それぞれの atest に対する最安定点の格子定数 c = c0 は atest の関数
になるため、c0 = c(atest)となる。このように 2変数を独立に取り扱う物理的意味として
は、結晶は a 軸方向に圧力が生じている場合は、常圧下に比べ c 軸に伸びた構造が安定
であるため、atest が小さくなっていくにつれて c0 は大きくなっていく。続いて、それぞ
れの aについて最安定の c0 = c(a)を持つ結晶構造の体積 V c0(a)は、V c0 = a2c0(a)と
なり、実質 a のみの一変数関数となる。ここから得られる Etot   V (a) 曲線に対して再
び、バーチ-マーナハンの式を用いてフィットする。フィットする判断基準には最小二乗
法を用いる。このフィッティングにおいて最下点の V = V0 が求まれば、同時に最下点の















める。但しこの場合、例えば aを小さくした場合に c = c0 に固定してしまうと、c軸方向
に有効的な圧力が掛かってしまうため、cに対してはやはり aの関数であるとして、もう
一度バーチ-マーナハンの式を用いてフィッティングを行い、各 a に対する最安定点の c





La(実験) La(理論) Hg(実験) Hg(理論)
a0 [A] 3.78 3.76 3.88 3.84
c0 [A] 13.2 13.1 9.51 9.58
hO [A] 2.42 2.41 2.78 2.81
hLa;Ba [A] 1.85 1.81 1.92 1.88
V0[A
3] 189 184 143 141
E [eV] 0.857 0.861 2.16 2.305
rx2 y2 0.363 0.357 0.419 0.411
W [eV] 4.14 4.23 4.06 4.19
を計算しなおす。具体的には、a = 0:985a0に固定し、cの値を変化させながら第一原理バ
ンド計算を行う。その結果得られた Etot   V (c)曲線をフィッティングし、a = 0:985a0
に対する最安定点の cを得るのである。こうすることによって、応力テンソルの非対角成
分及び c軸対角成分が消失し、理想的な一軸圧力が得られる。
図 5.2にそのようにして得られた結晶構造を元に構築した、dx2 y2 + dz22軌道模型を
用いた、FLEX近似による計算結果を示す。縦軸はエリアシュベルグ方程式の固有値 で
あり、ここでも超伝導転移温度 Tc の定性的指標として用いている。また、今回は圧力効
果による の変化の幅が重要であるため、La系に比べ Tc が約 3倍程度高い Hg系の計算
を行うにあたって、温度を 3倍にしている。すなわち T = 0:01eV(La)、T = 0:03eV(Hg)
である。また、それ以外のパラメータについては節 4.2で述べた値をそのまま使っており、
kx = ky = 32、kz = 4とし、松原周波数は 1024とし、電子数は単位格子あたり n = 2:85
とした。図 5.2の上 (下)側のパネルがそれぞれ a(c)軸方向に圧力を掛けた場合の計算結
果を表示し、また、La(Hg)系の結果をオレンジ色三角形 (赤丸)で示している。計算結果
は、図 5.2から見てわかる通り、
@=@Pa > 0 (5.3)
@=@Pc < 0 (5.4)
となっており、Tc と  は正の相関をするため、実験結果と定性的に整合する結果が得
られている。また、La 系の方が  の変化の割合が大きくなっている事も同時に分かる。
本研究では圧力の強さは格子定数の収縮率で示しているが、体積弾性率は La 系と Hg
系の比較に於いて a 軸方向ではほぼ同程度、c 軸方向では約 3 倍程度違う。すなわち
dc=dPcjHg ' 3dc=dPcjLa である、と実験的にわかっている [126,127]。この違いを考慮し
てもなお、定性的に La系の方が Hg系の Tc の変化の大きさよりも大きいことが分かる。






は圧力効果によって a = 0:975a0 の時E の値は 1.31eVとなり、常圧下に比べ増大して
いる。この増大による の変化を調べるために、La系の常圧下の模型にについて E の
値だけをE = 1:31eVとして計算を行った。図 5.2の中に、計算した の値を青い矢印
の終点で示している。つまり、矢印の始点を a = a0 の場合の E で計算した場合に揃え
ているため、この矢印の長さは E の変化が引き起こす の変化の幅を示している。仮
に、の上昇がほぼ完全にE の寄与に支配されている場合は、矢印の到達点と を表す
オレンジ色の三角形が高さについて完全に一致する。図を見ると分かるように、矢印の終
点と a = 0:975a0 におけるオレンジ色の三角形がほぼ同じ位置に来ており、これは La系
における a軸圧力の効果がほぼ dz2 軌道混成からの寄与で占められていることが分かる。
同様の計算を c = 0:975c0(E = 0:613eV)の場合についても行った。その結果、の変
化の向きは前述のように a(c)軸圧力の場合に正 (負)となる。なぜならば
@E=@Pa > 0 (5.5)
@E=@Pc < 0 (5.6)
だからである。こうなる理由は感覚的で、節 5.1で予想したように、hO=l が a(c)軸圧力
で増加（減少）し、結晶場分裂の大きさが増加 (減少)するのが原因である。これは圧力効
果を考える上では E が主に、前章の Ed のみに依存しているということを意味する。




次に Hg 系の結果について考察を行う。図 5.2 の上側及び下側のパネルのインセット




かる。これは、Hg系の （それ故 Tc）の上昇の起源が、主に dz2 軌道混成の効果以外で
あることを意味する。この問題点を解決するために、圧力効果の研究では、4s軌道混成の
度合いを意味する rx2 y2、及びバンド幅W も考慮に入れた。
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図 5.2 一軸圧力に対するエリアシュベルグ方程式の固有値  の変化の大きさ。上
（下）のパネルは a 軸 (c 軸) 圧力を印加した場合の結果を示す。オレンジ三角 (赤




a = 0:975a0(c = 0:975c0)の時の計算結果を示している。
5.3.2 4s軌道の効果とフェルミ面形状の関係
これまで述べてきたように、フェルミ面の湾曲は超伝導対形成の引力の起源であるスピ
ンの「揺らぎ」を抑制するため、湾曲が抑えられるほど Tc は上昇するが、rx2 y2 は湾曲度
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合いの指標であるためこの値が低下するほど Tc は上昇する。rx2 y2 とは、 2軌道模型に
おける dx2 y2 軌道のみのホッピングの値の比 rx2 y2 = (jtx
2 y2






2 軌道模型における銅酸化物一般に大きい値の tx2 y22 ; tx
2 y2
3 の起源が 4s 軌道の効果だ
からである。復習すると、4s軌道を媒介とする摂動過程による寄与が tx2 y22 ; tx
2 y2
3 の値
のほとんどを占める。そのため、dx2 y2 + dz2 + 4s 3軌道模型における dx2 y2 と 4s軌
道の準位差Es が大きくなるか、軌道間ホッピング t4s1 の値が小さくなると、2軌道模型
における t2; t3 の値は小さくなり、rx2 y2 の値は小さくなる。図 5.3には、3軌道模型に
おける電子のバンド構造と、4s軌道と dz2 軌道の成分量を示しており、Es はこの図に
おいて、4s軌道成分を主成分とする一番エネルギーの高いバンドと、フェルミ面を構成し
ているバンド同士のバンドエネルギーの重心の差である。また、図 5.4において、Hg系
銅酸化物における、Es を 6eVから 12eVまで変化させたときの kz = 0面のフェルミ





に、準位差Es は圧力で上昇するため、これが rx2 y2 低下を引き起こす。計算結果とし
て、図 5.2に緑の矢印で rx2 y2 の に対する寄与を示しているが、4sの軌道の寄与は a
軸圧、c軸圧いずれの場合にも Tc を上昇させる。
5.3.3 バンド幅W と の関係




ドの主成分は dx2 y2 軌道であり、この軌道は a軸方向に伸びているから、a軸圧力によっ
て格子定数 a が縮まることで最隣接サイトへのホッピング積分 tx2 y21 が上昇するため、
バンド幅は広がる。逆に c軸圧力を掛けた場合は結晶が a軸方向に伸びるため、バンド幅
は縮まる。バンド幅の寄与は図 5.2に紫色の矢印で示している。図から分かることは、
(1) E, W 及び rx2 y2 の三つの寄与の合計がほぼ全体の の変化の幅と一致する
(2) La系と Hg系でW の寄与の現れ方が逆になっている
ということである。(1)はE、W 及び rx2 y2 が圧力効果の良いパラメータになってい
ることを示している。(2)については多少複雑な事情があるため、節 5.5で詳しく述べる。







相関関係が存在するが、今回の計算においては rx2 y2 を変化させるときは jt1jは一定と
































































La2CuO4  4s La2CuO4  3dz2
図 5.3 dx2 y2 + dz2 + s 3軌道強束縛模型の電子のバンド構造と、4s軌道と dz2 軌道の成分量。
し、逆にW を変化させるときは rx2 y2 が一定になるように、jt2j; jt3jを調整したことを
述べておく。
5.4 静水圧力効果による Tc の上昇
静水圧力によって、La系及び Hg系の銅酸化物で Tc は上昇する [119, 120]。この効果
は広く知られており、その原因はこの分野における長年のテーマである。この効果を調べ
るために、まず、静水圧力下の結晶構造を第一原理バンド計算から求める。そのために
は、今度は体積 V を V0 よりも小さい値に固定し、その上でエネルギーに対して最適のポ
アッソン比 c=aを求める。但しこの場合、ポアッソン比が変化しても体積は一定になるた
めバーチ-マーナハンの式を用いることはできない。そのため、Etot   c=a曲線は 3次曲
線でフィットした。やはりフィッティングにはこの場合もパラメータ収束の判断基準とし
て最小二乗法を用いた。
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5.4.1 La系及び Hg系の圧力下結晶構造の比較
この結果、体積が 10パーセント減った状況を仮定した計算結果から、La系で a(V =
0:9V0) = 3:63A、c(V = 0:9V0) = 12:6A となり、圧縮傾向はかなり等方的であり、
それぞれ 3.5 パーセント程度縮んだことになる。Hg 系では a(V = 0:9V0) = 3:76A、
c(V = 0:9V0) = 8:98Aとなり、圧縮率は a軸方向で 2パーセント程度、c軸方向で 6パー
セント程度であるから、かなり異方性が強い。これは先述した、文献 [126, 127]で報告さ
れている、Hg系が La系に比べ縦に縮みやすいという結果と整合する。この原因の一つ
として考えられるのが、La系と Hg系の CuO6 八面体構造 (ペロブスカイト構造)の形状
の違いである。常圧下で比較した場合、hO=lは La系で 1.28、Hg系で 1.46あり、双方と
も縦長ではあるものの、Hg系の方がより縦に長い。参考記録として、15GPaの圧力下の
2層系の Hg系銅酸化物 HgBa2CaCu2O6 において、頂点酸素高さ hO が他の縦方向の結
合長に比べ 10 倍ものストライドで縮んでいるという実験結果が示されている [128]。す
なわち、Hg系においては CuO6 八面体構造が縦に長いため、圧力による内部エネルギー
の増加は hO の収縮に使われるが、一方 La系の場合は CuO6 八面体構造が比較的正八面
体に近いため、縦方向と横方向の弾性率があまり変わらないという結果になったと考えら
れる。




図 5.4 Hg系銅酸化物における、Esを 6eVから 12eVまで変化させたときの kz = 0
面のフェルミ面の形状。
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E の効果
La系に於いては dz2 軌道の効果である、E の寄与が大きいことが分かる。その理由







CuO6 八面体錯体が、hO=l > 1一定という条件において、極端に大きい場合と、小さい
















rx2 y2 は a軸圧及び c軸圧を掛けた場合の両方で減少するから、両者の合計である静水
圧は当然 rx2 y2(つまり 4s軌道の寄与を)を減少させる。従って、4s軌道による Tc 抑制
効果はどちらの種類の圧力でも減少し、結果として Tc が上昇する。




5.4 静水圧力効果による Tc の上昇 133
E の効果
La系の場合と逆に、Hg系においては、dz2 軌道の効果は静水圧力による Tc の上昇を
助けない。すなわち、圧力の印加に伴ってE の値は減少する (5.5(d))。この理由は、La








図 5.5 左 (右) 側のパネルたちがそれぞれ La(Hg) 系の計算結果を示す。（a)(b) 静水
圧力下における、エリアシュベルグ方程式の固有値  の変化。各矢印は図 5.2 と同様
の扱いで、V = 0:90V0 の計算結果を示している。(c)(d)E(左軸：オレンジ三角形)
と hO=l(右軸：水色四角形)の変化。(e)(f)rx2 y2（左軸：緑三角形）と Es（右軸：
青色ダイヤ形）の変化。
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からである。
(2) そもそも Hg系は La系と違って dz2 軌道の寄与の大きさが小さいので、多少 E が
小さくなったところで、Tc の影響は大きくない、





のにおける常圧下での Es の値が La系に比べ 1eV程度小さいから、というのが挙げら
れる。感覚的には、Hg系においては Es の値が小さいため 4sによるフェルミ面変形効
果が大きく、Es 増大によるスピンの「揺らぎ」の復活が La系に比べ著しいと考えられ
る。Es の値が小さい原因はやはり、hO の値が Hg系の場合には大きいために、頂点酸
素と 4s軌道の間に働いているが反発力が弱いことが原因であると考えられる。
また、Hg系ではバンド幅W の効果が rx2 y2 の効果と同程度あり、この和が Hg系に
おける圧力印加による Tc 上昇を説明するわけであるが、W の効果については複雑なの
で、節 5.5にて述べる。
5.5 多軌道模型におけるバンド幅W と電子間相互作用 U 及
び Tc の関係





5.5.1 Hg系におけるバンド幅増大による Tc 上昇メカニズム
まず、Hg系に於いて、W の増大に伴って Tc が上昇するメカニズムを理解する。その
ために、Hg 系について構築した模型に於いて、U の値を変えながら計算した結果を図
5.6示す。なお、ここで U と呼んでいる値はオンサイトクーロン相互作用の値であり、U
を変化させた時に、U 0 や J(= J 0) の値は U との比を一定に保っている。具体的には、
J = J 0 = U=10、U 0 = U   2J を維持することで U 0; J; J 0 の値が決定される。左のパネ
ルは波数-松原周波数の四元ベクトル k = (kx; ky; kz; i"n) = (; 0; 0; ikBT )におけるグ
リーン関数の絶対値の二乗を示す。k = (; 0; 0)の部分の値のみに着目しているのは、こ
の部分が d波超伝導にとって一番重要だからである。結晶構造の四回対称性及び二次元性
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また、中央のパネルに散乱ベクトル q = (qx; qy; qz; i!n) = (; ; 0; 0)におけるペアリ
ング相互作用 V を示す。V はその定義の式を見れば当然のように、















となり、これは U の増大に対して増大する。超伝導 Tc に影響する因子としては、エリア
シュベルグ方程式




V(k k0; i!n i!n0)G( k0; i!n0)G(k0; i!n0)(k0; i!n0)
(5.8)











i"n   (k)  (k; i"n) (5.9)
と書き表される。ここで、"n は松原周波数であり、(k)は波数 kにおける電子のバンド
分散を表し、(k; i"n)は電子の自己エネルギーを意味している。この場合、の増大が
jGj2 を減少させ、結果 V jGj2 が小さくなり、超伝導に不利に働くという描像が得られる。
5.5.2 La系と Hg系の違い
次に、W の Tc に対する効果について、La系で Hg系と逆の傾向が得られる原因につい
て考察する。図 5.7の左側のパネルは、La系 (上)及び Hg系 (下)において、常圧下及び
圧力下構造において計算したエリアシュベルグ固有値  の値を示している。温度条件は
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これまでの圧力効果の議論と共通で、La系で T = 0:01eV、Hg系で T = 0:03eVである。
また、常圧下の計算結果を塗りつぶされたシンボル、圧力下構造の計算結果を枠だけのシ
ンボルで示している。La系と Hg系の結果を比較してまず気づくことは、相互作用 U の
値に対する の変化が逆であることである。つまり、La系及び Hg系のそれぞれに於い
て が最大となる U の値を Uoptim と定義すると、ULaoptim > 5かつ ULaoptim < 3であるこ
とが分かる。この事実は、感覚的には Hg系の方が La系よりもより強相関電子系のとし
ての傾向が強いと捉えると理解しやすい。すなわち、Hg系は現実的な大きさの U > 3eV
に対し、例えば図 5.6の一番右の図の U = 5eVの点のように、電子相関効果が Tc を低下
させるほどの強相関領域にあるが、La系は図 5.6の一番右の図の U = 2; 3eVなどの状況
のように、弱相関領域にあると思えば理解できる。このような両者の違いが生まれた根本
的な原因もまた、E の値の違いで理解できる。すなわち、La系では E の値が小さい
ため多軌道的性質が高くなっているが、多軌道系故に起こる軌道間の遷移が電子の運動の
自由度を増加させ、電子相関の効果を弱めていると考えられる。
5.5.3 La系のバンド幅増大による Tc 低下のメカニズム
U 増大させたときに Tc が上昇するという事実から、La 系は弱相関領域に存在してい
ることは明らかである。しかしながら、一般の弱相関領域にある物質について、バンド幅
W を増大させた時に Tc 低下が必ず起こるかというと、そうは言いきれない。図 5.7の左
上のパネルを見ると、U > 4eVでは寧ろバンド幅増大によって Tc が上昇していることが
分かる。つまり、図 5.7 の右のパネルは圧力印加による  の変化率を表しているが、La
系は U > 4eVで  > 0となっている。この結果から、U > 4eVで La系が「強相関領
域」に転じたわけではないということがはっきりと分かる。これに注意して欲しい。右図
で U を 4eVからさらに増加させて U = 5eVとしても の値そのものは上昇しているの
である。この事実を理解するために、図 5.8に U と Tc、及びバンド幅W の関係の概念図
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図 5.6 FLEX近似を用いた計算から得られる、Hg系における物理量の U 依存性。左
は波数-松原周波数の四元ベクトル k = (kx; ky; kz; i") = (; 0; 0; ikBT ) におけるグ
リーン関数の絶対値の二乗、中央は散乱ベクトル q = (qx; qy; qz; i") = (; ; 0; 0) に
おけるペアリング相互作用 V、右はそれらの積 V jGj2 をそれぞれ示す。
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ことを表し、矢印が進む向きに行くにしたがってバンド幅が大きくなってくことを表して
いる。図 5.6の一番右の図で示したように、一般的に U   Tc 曲線は上向き凸の曲線を描
くが、このとき、
1. それぞれのバンド幅の値 W における  が最大となる U の値 Uoptim と定義すれ
ば、この値はW の値が大きくなるにつれて増大し、
2. U = Uoptim の時の Tc を T optimc と定義すれば、T optimc の値はW の値が大きくな
るにつれて増大する。




> 0 (U=W < 1); (5.10)
df
d(U=W )
< 0 (U=W > 1) (5.11)
を用いて、
































図 5.7 (左)相互作用 U の値を変えた時のエリアシュベルグ方程式の固有値 の値の
変化。上側（下側）パネルの上向き（下向き）の三角形はそれぞれ La(Hg)系における計
算結果を示す。塗りつぶされた（枠のみ色づけされた）三角形はそれぞれ常圧下（加圧
下）の計算結果を示す。(右)圧力印加による の値の変化量 = (0:9V0) (V0)。
点線は  = 0を示す。
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加してバンド幅が広がって行くことで、U   Tc 曲線は Uoptim が大きい方向にシフトし
ていくが、同時に曲線の持つ Tc の値が全体的に増大していく。結果として、図 5.8のよ
うな変化が起こる。そのため、圧力効果における Tc あるいは の上昇と低下が入れ替わ
るのは強相関領域と弱相関領域の境目とは必ずしも一致しなくなる。図 5.8 から分かる
ように、弱相関領域 (つまり dTc=dU < 0 または d=dU < 0) は、dTc=dW < 0 となる
領域と dTc=dW > 0 となる二つがあり、図 5.8においては La系では U = 3eVが前者、
U = 4; 5eVが後者に含まれる。
5.6 圧力効果による Tc の変化オーダーの見積もり
最後に、今まで議論してきた圧力効果による Tc の変化が、現実の物理量としてどれく
らいのオーダーであるかを見積もり、実験結果と比較する。 = 1となる温度 T がすなわ
ち超伝導転移温度 Tc であるが、Hg系の V = 0:9V0 の結晶構造において行った計算から、
温度 T = 1:0 10 2eVの時に  = 0:86となるが、V = V0 の結晶構造から構築した模型
による計算で、 = 0:86となる温度を計算した結果、T = 0:88  10 2eVとなることが
分かった。 = 0:86を 1に十分近い値であると考え Tc  T ( = 0:86)と近似すると、圧
力効果による温度上昇は (1:0  0:88) 10 2 = 0:12 10 2eVとなり、約 14Kに相当す
る。実験結果から、Hg系銅酸化物の圧縮率はおよそ 0:01GPa 1 であるから、体積を 90
パーセントに減らした条件下での計算は、約 10GPaの条件下での計算に相当する。すな






となる。これは、文献 [122] で示されている実験結果と同じオーダーの Tc の変化率で
ある。
TcTc pressure effect
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で 2種類に分類できる。すなわち、La系などに典型的に E が小さい物質においては、
軌道混成の効果が強く Tc を支配しているため、圧力効果は静水圧及び一軸圧共に、ほぼ
E の増減で説明できる。一方、Hg系などの典型的に E が大きい物質においては軌道





ける E が占める割合が大きくなり、dTc=dE も E が小さくなるに従って急激に大
きくなるため、結果的に圧力効果そのものが大きくなる。一方、E が大きく、それゆえ
Tc が高い物質は、dTc=dE がほとんど 0になってしまうため、その分だけ圧力効果その
ものが小さくなる。これが図 5.1に示されている、Tc が高いほど Tc に対する圧力効果が
弱いという事実の原因であると考えられる。





る。この違いが原因となって、多層系の場合は銅原子の dx2 y2 軌道と dz2 軌道の準位差
Ed が hO に対して大きくなる傾向がある。なぜならば、一層系で二つあるべき頂点酸素
のうち一つが多層系においては銅元素に置き換わってしまうためである。多層系の場合、
本来隣接すべきで合った頂点酸素は c軸方向に隣接する Cu2+ イオンの背後に回り込むこ
とになる。従って、銅の d軌道に働く結晶場は弱まるため、準位差 Ed が大きくなる。













み出す結晶場が Ed を決める事になるため、hO による変化はさらに鈍くなると考えら
れる。
この事実は Tc に対する圧力効果にも影響を及ぼすと考えられる。例えば
HgBa2CaCu2O6 などは、文献 [128] によれば、15GPa の圧力を印加場合に hO が
2.79A から 2.25A にまで収縮 (約 20 パーセント減) することが示されている。この状況
でもやはり、Tc は上昇することが知られている。こうなってくると、Ed の減少が顕著
であり、それ故 E が減少し、2 軌道模型の観点からは Tc が低下するとイメージされ、
理論が破綻するであろうと考えてしまいがちであるが、実際は先ほど述べた理由により、
圧力印加による hO の減少が結晶場に与える効果が薄れているから、軌道混成増加による
Tc の減少はそこまで大きくないと考えられる。多層系における Tc の上昇を理解するため
には、4s軌道やW の効果を考える必要があると推察される。























図 5.9 La 系の一層系 (赤丸) 及び二層系 (緑四角) の頂点酸素高さ hO と銅原子の d
軌道準位差Ed の関係。また、他の元素 (Bi、Tl、Hg、Yなど)を含む化合物につい
ても計算を行った。一層系の結果は紫丸、二層系の結果は水色四角で示されており、元














とを総合すると、結局 dz2 軌道混成も 4s 軌道軌道混成も超伝導を阻害することになり、
フェルミ面を構成するバンド (メインバンド)が、できるだけ dx2 y2 軌道成分だけで占有
されている方が最終的に Tc が高くなると結論づけられる。これを、「軌道純化作用」と定
義する。また、この事の概念図を図 6.1に示す。図 6.1(a)は dz2 軌道混成は主に dx2 y2
軌道の状態密度を侵食することで、4s軌道は主にフェルミ面の形状を変えてしまうこと




ていない銅酸化物ではブリルアンゾーンの (kx; ky) = (; ) 周りで閉じた円筒形のフェ




























less warped Fermi surface




6.2 3軌道模型による Tc の上昇の可能性の追究
この章では、4s 軌道の効果をどのようにして抑えるかはさておき、4s 軌道の効果が
仮に抑えられた時にどの程度 Tc の上昇が期待できるかを評価する。そのために、dz2 軌
道があまり Tc に影響しない HgBa2CuO4 を対象物質に選んだ。結晶構造は第一原理バ
ンド計算による最適化計算によって得られた常圧下の構造を用いた。この結晶構造を元
に、例のごとく第一原理バンド計算を行い、最局在ワニエ軌道を構築した。それにより、
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dx2 y2 + dz2 + s 3軌道強束縛模型のホッピング積分を得た [131]。すなわち、この模型




タは 3dx2 y2 軌道と 4s 軌道の間の準位差 Es 及び軌道間ホッピング t4s1 である。ここ
で、Es ' 6:4eVが ts ' 0:57eVに比べ十分大きいと近似すると、dx2 y2 軌道の 4s軌
道を介した有効的な斜めの飛びは、







る t2 になり、フェルミ面湾曲させている。今回は、この Es と t4s1 の値を仮想的に変化
させながら揺らぎ交換近似による計算を行い、フェルミ面の形状と の関係を調べた。計
算条件は、温度以外は全て 4.2のところで述べた値を用いているが、計算は の値が 1を
超えない範囲で行わなくてはならないため、T = 0:015eVとした。図 6.2に計算結果を表
示している。この計算において、Es を変化させるときは t4s1 を固定し、t4s1 を変化させ









4s軌道はかなり大きく広がった軌道であり、それ故 3dx2 y2 軌道との間の準位差Es が
6:4eVもあるにも関わらず、バンド形状に与える効果が大きい。この原因は、軌道間ホッ
ピング積分の値が 0:54eVと大きいためであると考えられる。図 5.5から、体積を 10パー
セント減少させる程の圧力 (約 10GPa程度)を加えたとしても、Es の変化は 1eV程度
であり、図 6.2(a)を見る限り に対する小さな変化しか与えない。そのため、高い Tc を
得るための設計指針としては、結晶構造の変化により Es を増大させるという方策はか
なり難しいと考えられる。
ここで、図 6.2(b)に目をやると、ts の変化量に対する の変化量が大きいことが分か










































図 6.2 Es 及び t4s1 を変化させたときのエリアシュベルグ固有値 (青丸) とペアリ
ング相互作用の強さ (オレンジ色三角)、及びフェルミ面形状の変化。(a)Es を変化
させるときは t4s1 を固定し、(b)t4s1 を変化させるときは Es を固定して計算した。ま
た、計算に用いた温度は T = 0:015eVである。
る。図 (a)において、が大体 0.4程度上昇するためには Es が 6eVから 12eVへ変化
することが必要であり、この間 Es は 2倍になっている。しかしながら、(b)の結果か
らは が 0.4程度上昇するために必要な t4s1 の変化量は、元の状態の約 20パーセント程
















ルミ面と Tc の関係を説明する上で考慮する必要性が生じてきた 3d3z2 r2 軌道は、銅酸化
物の Tc の物質依存性の原因になっていることが分かった。さらに、軌道混成の度合は主
に dx2 y2 軌道と d3z2 r2 軌道の準位差 E で決まることが分かり、これを用いることで
Tc の物質依存性を一つのパラメータで綺麗に整理できることが分かった。E は d軌道
の準位差 Ed および平面酸素と頂点酸素の p軌道の準位差 Ep の二変数をパラメータ
として持つことが分かり、前者は頂点酸素高さ hO、後者は CuO2 平面の面間距離 dに強
く依存することを突き止めた。実験的には Tc の低い La系および Bi系が低い hO を持っ
ており、逆に高い Tc を持つ Hg系 Tl系が高い hO を持っており、定性的に理論と一致す
る。また、Bi系ではこの Ep の値が La系に比べ大きくなっており、これが La系より
は Tc が高くなる原因になっていると分かった。また、以上の研究より、Hg系銅酸化物の
E は既にかなり理想的な値を取ってることが分かり、実験的に観測される銅酸化物高温
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